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Resumen 
El objetivo del presente proyecto es evaluar los distintos conceptos teóricos relacionados 
con la corrosión y analizar las medidas de protección para evitarla. En concreto, el estudio 
se basa en la aplicación de algunos polímeros conductores como potenciales inhibidores de 
la corrosión. El trabajo consta de una parte experimental donde se caracteriza una serie de 
pinturas marinas de diversa naturaleza, mediante espectroscopía de infrarrojos, 
termogravimetría, y ensayos de tracción-deformación. Una vez caracterizadas, el objetivo 
es añadir uno o varios polímeros conductores a estas formulaciones, pintar pequeñas 
placas de acero y someterlas a ensayos acelerados de corrosión con la ayuda de un robot 
automatizado. Los resultados son analizados por medio de espectroscopía de infrarrojo y 
microscopía óptica. Además de la caracterización físico-química y de los ensayos de 
corrosión, otro objetivo de este trabajo es definir las propiedades reológicas de las pinturas 
estudiadas. El estudio reológico es de vital importancia en las pinturas y por este motivo se 
lleva a cabo un análisis cuantitativo de algunos parámetros reológicos, como son la 
viscosidad y la tixotropía. 
Por otro lado, la utilización de monómeros de polímeros conductores como inhibidores de la 
corrosión es una posible medida de protección descrita en la literatura. En este caso no se 
utilizan pinturas que recubran las placas de acero, sino que el monómero, ácido  
3-tiofenilacético, directamente se introduce en el medio de corrosión. Los ensayos se 
realizan mediante el mismo robot automatizado mencionado anteriormente. El objetivo en 
este caso es la protección de depósitos u otros espacios en los que el medio corrosivo sea 
finito y se pueda mantener una concentración constante de inhibidor. En conclusión, los 
resultados de los ensayos realizados muestran que la acción del inhibidor sólo es positiva 
para concentraciones intermedias, entre 5·10-5M y 5·10-4M, de inhibidor. Para 
concentraciones bajas o elevadas el ácido 3-tiofenilacético no funciona como inhibidor. 
Otras conclusiones que se derivan de este proyecto son principalmente que la mejora de la 
protección contra la corrosión que ofrecen las pinturas modificadas con polímeros 
conductores depende de factores como: la naturaleza de la pintura, composición del 
polímero conductor y su miscibilidad en la mezcla pintura/disolvente. El mejor resultado se 
ha obtenido con una pintura alquídica modificada con polianilina, un polímero conductor 
derivado de la anilina. De los ensayos reológicos se deduce que las pinturas siguen 
distintos comportamientos reológicos: plástico general, plástico de Bingham y 
pseudoplástico. En las mismas condiciones de ensayo, la tixotropía de las pinturas 
aumenta para tiempos de proceso bajos y gradientes de velocidad elevados. Así mismo, la 
viscosidad se reduce en aumentar la temperatura. 
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1. Glosario 
 
A Sección [m2] 
A Absorbancia [%] 
A Constante pre-exponencial de Arrhenius [Pa·s] 
as Actividad de una determinada sustancia s [mol/m3] 
E Módulo de Young [MPa] 
E Potencial eléctrico [V] 
Ea Energía de activación para el flujo viscoso [J/mol] 
Eo Potencial normal o estándar [V] 
Ecor Potencial de corrosión [V] 
Einh Eficacia de un inhibidor [%] 
e Carga del electrón [C] 
F Constante de Faraday [C/mol] 
F Fuerza [N] 
G Energía libre de Gibbs [J] 
Go Energía libre de Gibbs en condiciones estándar [J] 
H Área de histéresis (tixotropía) [Pa·s] 
I Intensidad de corriente [A] 
ia,M Densidad de corriente parcial anódica para la disolución de un metal [A/m2] 
icor Densidad de corriente de corrosión [A/m2] 
K Constante de equilibrio de la ley de acción de masas a presión constante 
l  Longitud [m] 
0l  Longitud inicial [m] 
il  
Longitud instantánea [m] 
corrM  Pérdida de masa con inhibidor [mg] 
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0
corrM  Pérdida de masa sin inhibidor [mg] 
n Número de electrones 
n Índice de comportamiento de la Ley de potencia 
R Constante de los gases ideales [J/mol·K] 
r Coeficiente de regresión lineal 
T Temperatura [K, ºC] 
T Transmitancia [%] 
t Tiempo [min, h] 
tproc Tiempo de proceso [min] 
trep Tiempo de reposo [min] 
v Velocidad [m/s] 
vM Velocidad de disolución de un metal [mol/m2·s] 
y Ancho de ranura [m] 
 
Letras griegas 
 
γ&  Gradiente de velocidad o velocidad de deformación [s-1] 
ε Deformación o elongación [%] 
elε
 
Deformación elástica [%] 
rotε  Deformación en el punto de rotura [%] 
máxσ
ε  Deformación en el punto de máxima tensión [%] 
η Viscosidad [Pa·s] 
0η  Viscosidad cuando el gradiente de velocidad tiende a cero [Pa·s] 
∞
η  Viscosidad cuando el gradiente de velocidad tiende a infinito [Pa·s] 
λ Constante de tiempo de la Ec. Carreau-Yasuda [s] 
µ Movilidad de los electrones en un medio [S/C m] 
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ν  Número de onda [cm-1] 
ρ Resistividad eléctrica [Ω·m] 
ρ Densidad [g/cm3] 
σ Conductividad eléctrica [S/m] 
σ Tensión o esfuerzo de tracción [MPa] 
elσ
 
Esfuerzo elástico [MPa] 
máxσ  Tensión máxima o esfuerzo máximo de tracción [MPa] 
rotσ
 
Esfuerzo en el punto de rotura 
τ Esfuerzo de cizalla [Pa] 
τ0 Límite de fluidez [Pa] 
Ω Resistencia eléctrica [Ω] 
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2. Prefacio 
En los albores de la historia los primeros metales que se emplearon fueron los que se 
encontraban en estado nativo o que fácilmente se reducían a su estado elemental. Esos 
metales no pasan fácilmente a formar compuestos y su corrosión seguramente no creaba 
problemas graves. Pero con la adopción de hierro como material de trabajo debió 
presentarse a la vez el problema de su corrosión. 
Durante muchos siglos hubo poco interés respecto a las causas de la corrosión, aun 
cuando se hicieron algunas observaciones significativas: ya en 1788 Austin observó que el 
agua, originalmente neutra, tiende a hacerse alcalina cuando actúa sobre el hierro. 
La creencia de que la corrosión es un fenómeno electroquímico, la manifestó Thénard en 
un documento publicado en 1819. Más adelante, los experimentos de Faraday aportaron 
pruebas de la relación esencial entre la acción química y la generación de corrientes 
eléctricas. 
El conocimiento de las condiciones que determinan la existencia o la ausencia de la 
corrosión se ha visto muy favorecido por el avance de la termodinámica química y al frente 
de sus investigadores cabe destacar al belga Marcel Pourbaix. 
Pero el mayor avance para el estudio de la corrosión se ha producido cuando se ha 
empezado a tratar como un problema económico. La degradación de los materiales 
metálicos bajo el efecto de la corrosión acarrea en muchas ocasiones considerables costes 
económicos y de otros tipos que diversos sectores industriales deben afrontar en mayor o 
menor medida. 
Por tanto, la corrosión de los metales empleados para la fabricación de automóviles, 
barcos, tuberías, estructuras de plantas industriales, depósitos, etc., es una preocupación 
constante que provoca grandes inversiones para evitarla. 
Se puede afirmar que del 80 al 90% de las superficies metálicas se protegen contra la 
corrosión mediante revestimientos con pinturas. No existe, por el contrario, una pintura 
ideal de aplicación universal y para cada caso debe seleccionarse un tipo o sistema de 
pintado acorde con el ambiente corrosivo y con el sustrato metálico que se deba pintar.  
Ante esta necesidad de escoger un ambiente y un sustrato, en este proyecto los esfuerzos 
se centran en evitar fundamentalmente la corrosión del acero en ambientes marinos. Por 
otro lado, también se estudia la mejora de la protección de este metal en contacto con 
algunos ácidos pero en ausencia de revestimiento orgánico. 
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2.1. Origen del proyecto 
El afán por mejorar la protección contra la corrosión lleva al intento de encontrar sustancias 
que inhiban la degradación o bien la ralenticen de manera considerable.  
Aunque ya se conocen muchas sustancias que actúan como inhibidores en ciertos medios 
y con determinados materiales, este proyecto se ideó con el objetivo de estudiar un grupo 
muy concreto de polímeros, los denominados polímeros conductores. 
Algunos de estos polímeros se conocen desde hace tiempo. Ya en 1862 Letheby sintetizó 
polianilina y en 1888 Dennstedt publicó un trabajo donde dio a conocer el polipirrol, pero su 
conductividad no fue estudiada hasta 1963. 
El reconocimiento al gran potencial que hasta ahora tienen y que en el futuro pueden llegar 
a tener este tipo de polímeros fue ratificado con la concesión del Premio Nobel de Química 
a los Profesores Heeger, MacDiarmid y Shirakawa, en el año 2000, por el descubrimiento y 
desarrollo de los polímeros conductores. 
Siguiendo estas líneas de investigación, el Grup d’Innovació en Materials i Enginyeria 
Molecular (IMEM) de la Escola Tècnica  Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona 
(ETSEIB,) perteneciente a la Universitat Politècnica de Catalunya (UPC), ha realizado 
varios proyectos relacionados con el empleo de los polímeros conductores. 
 
2.2. Motivación 
Existen en el mercado, desde hace muchos años, pinturas que en su formulación incluyen 
aditivos anticorrosivos. Algunos de ellos se ha descubierto con posterioridad que son 
perjudiciales para el medio ambiente y otros tienen una efectividad que, en muchas 
ocasiones, sería deseable que fuese mayor. 
En estudios anteriores se ha observado que algunos polímeros conductores pueden actuar 
en determinadas condiciones como sustancias anticorrosivas. Sin embargo, el estudio de 
los mecanismos que provocan este tipo de comportamiento aún no están muy 
desarrollados. 
Por ello, este proyecto pretende estudiar distintos tipos de pintura y de polímeros e intentar 
clasificar su comportamiento ante la corrosión en relación a sus propiedades o naturaleza. 
De esta forma, en estudios posteriores, se podrán llegar a establecer con mayor exactitud 
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los factores determinantes para que este tipo de polímeros realicen una función protectora 
importante. 
Siguiendo el comportamiento de los polímeros conductores también se ha querido 
experimentar con un monómero de polímero conductor. Existen algunos grupos de 
investigación que ya han empleado este tipo de monómeros como protección contra la 
corrosión. En este caso se puede evitar el proceso de polimerización, pero su campo de 
aplicación es reducido. 
Caracterización y propiedades anticorrosivas de pinturas marinas modificadas con polímeros conductores Pág. 15 
 
3. Introducción 
La necesidad de proteger a los materiales de la corrosión, ya sea para evitar tanto costes 
económicos como humanos o medioambientales, implica la utilización de distintos métodos 
con el fin de tener la mayor eficacia posible. En nuestra sociedad, la mayoría de estructuras 
se realizan con materiales metálicos, que son muy propensos a cualquier ataque. 
Normalmente, su protección se realiza mediante un recubrimiento orgánico que se 
denomina pintura. En la mayoría de ocasiones esta protección se pierde en poco tiempo. 
Por eso, se añaden a las pinturas aditivos que refuerzan la acción anticorrosiva y que 
permiten que la vida útil de la pintura se alargue. 
 
3.1. Objetivos del proyecto 
La finalidad de este proyecto es llevar a cabo una serie de ensayos de corrosión con placas 
de acero recubiertas con pinturas de diferentes naturalezas y modificadas con polímeros 
conductores. Al principio, el trabajo se centrará en la caracterización físico-química de las 
pinturas, con especial atención a las propiedades reológicas de las mismas. La 
caracterización se realiza mediante espectroscopía de infrarrojo, termogravimetría y 
ensayos de tracción-deformación. Para observar el comportamiento ante la corrosión, se 
realizan ensayos de corrosión en condiciones aceleradas mediante un robot automatizado. 
Otro de los objetivos es emplear un monómero de polímero conductor como inhibidor de la 
corrosión. En estos ensayos también se utiliza el robot automatizado mencionado 
anteriormente, pero las placas de acero no están protegidas con pintura. 
 
3.2. Alcance del proyecto 
Dado que existen infinidad de tipos de pinturas, de medios corrosivos, de sustratos 
metálicos y de polímeros conductores, se ha optado por estudiar concretamente un caso 
típico de corrosión: la corrosión marina. Se caracterizan pues, pinturas marinas, de distintas 
naturalezas, utilizadas para pintar barcos. El medio de corrosión es un medio salino que 
imita la concentración del agua de mar. El sustrato metálico elegido es un acero al carbono, 
ya que es un material muy utilizado en los cascos de los buques. En la parte en que se 
estudia un monómero de polímero conductor, donde no se utilizan pinturas, sino que el 
acero se deja al desnudo, el medio de corrosión son distintos ácidos. De esta forma se 
pretende reproducir las condiciones de algunos tipos de depósitos en la industria. 
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4. Características y clasificación de los procesos 
de corrosión 
 
4.1. Introducción 
Puede definirse como corrosión a la reacción química o electroquímica de un metal o 
aleación con el medio que lo rodea y que provoca un deterioro de dicho material. 
La Federación Europea de Corrosión distingue entre: a) corrosión con oxidación del metal y 
formación de cationes metálicos; y b) disolución de un metal en otros metales o sales 
fundidas. Así, problemas mecánicos como ruptura por sobrecarga, desgaste, erosión, 
cavitación, etc. no  se engloban dentro de la corrosión propiamente dicha. Tampoco los 
cambios de fase pueden clasificarse como corrosión porque no interviene un medio 
agresivo. 
Sin embargo, sí se dan formas de corrosión en las que se superponen el efecto de la 
corrosión y un efecto mecánico, como por ejemplo en los procesos de corrosión-erosión o 
de corrosión bajo tensión. 
Los materiales no metálicos, como polímeros o cerámicos, tienen un mecanismo de 
deterioro distinto al de los metales y en estos casos se habla de degradación. 
 
4.2. Corrosión electroquímica 
Existen dos tipos de corrosión desde el punto de vista de su mecanismo: corrosión 
electroquímica y oxidación directa a alta temperatura o corrosión seca. La corrosión 
electroquímica se da en la mayoría de casos y es la que se estudia en este trabajo, ya que 
tiene lugar en los metales y es producida por líquidos. 
Existe corrosión electroquímica cuando los materiales metálicos se hallan en contacto con 
medios de conductividad electrolítica, en particular con el agua, disoluciones salinas, o la 
humedad de la atmósfera y de los suelos. En consecuencia, la presencia de moléculas de 
agua sobre la superficie es la condición necesaria para que ocurra este tipo de corrosión. 
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La unión eléctrica entre dos metales distintos sumergidos en una disolución conductora 
genera una corriente eléctrica, debido a la diferencia de potenciales electroquímicos de 
ambos metales. El paso de carga a través del líquido (electrolito) consiste en el movimiento 
de aniones y cationes que la transportan hacia el ánodo y el cátodo, respectivamente. La 
superficie del metal con mayor tendencia a la disolución (zona anódica) es corroída en un 
proceso en que los átomos metálicos dejan sus electrones en el seno del metal pasando a 
la solución como ión positivo. Por otro lado, la superficie del metal con menor tendencia 
termodinámica a la disolución (zona catódica) permanece inmune al ataque. Esta zona 
recibe a través de la masa metálica, los electrones liberados en el ánodo, que son 
suministrados a un captador (oxidante) presente en el electrolito en los procesos de 
reducción catódica [1, 2]. 
Cualquier oxidante puede actuar como captador de electrones, pero en la mayoría de 
casos es el oxígeno disuelto en el electrolito el que actúa como tal, en medios neutros y 
alcalinos, o el ión hidrógeno en medio ácido. En estos casos, las reacciones en el cátodo 
son: 
o bien 
La circulación de la corriente tiene lugar porque los metales están dotados de electrones de 
valencia móviles y con un relativamente elevado grado de libertad, lo que favorece su 
transferencia a otras sustancias que llegan a la superficie metálica con capacidad para 
fijarlos. El gradiente de energía necesario para separar un electrón, en la ionización de un 
átomo metálico, determina la mayor o menor afinidad de un metal a otro. Serán activos los 
metales de baja energía de ionización y nobles los de alta. Esta energía también cambia al 
pasar de una región a otra, macro o microscópicamente diferenciadas, que integran 
cualquier superficie metálica, por lo que no es necesaria la presencia de dos metales 
distintos para que funcionen las pilas de corrosión. 
En el Anexo A se incluye un esquema del funcionamiento de una pila local de corrosión. 
También está representada la superficie de un material metálico, señalando las zonas con 
diferente potencial electroquímico. 
En el contacto entre metales o regiones metálicas de distinta actividad, las áreas más 
activas tienden a ser los ánodos de las pilas de corrosión y son las que presentan un 
potencial de reducción menor y las que sufren la corrosión [3]. Las zonas más nobles 
presentan un potencial de reducción mayor y tienen un comportamiento catódico. En ellas 
 
--
22 4OH4eO2HO ⇔++  (Ec.  4.1) 
 223 HO2H2eO2H +⇔+ −+  (Ec.  4.2) 
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se da un proceso de reducción. Así, las reacciones electroquímicas básicas a tener en 
cuenta en este proceso son: 
donde Me es un metal, OX es una especie oxidada y RED es la misma especie reducida. 
En el Anexo A se incluye un esquema que representa el conjunto de este proceso para el 
caso de un metal divalente. 
 
4.2.1. Aspectos termodinámicos 
Las diferencias de potencial electroquímico son el origen de que unas regiones actúen 
como ánodos y otras como cátodos. El conocimiento del potencial electródico es, por tanto, 
muy importante para determinar los mecanismos de corrosión electroquímica y su medida 
permite establecer quién actuará como ánodo y quién como cátodo.  
El potencial electródico se define como la diferencia de potencial entre un metal y sus iones 
presentes en una disolución en el momento del equilibrio [4]. De acuerdo con la ley de 
Faraday, existe una relación lineal entre la velocidad de disolución de un metal a cualquier 
potencial, νM, y la densidad de corriente parcial anódica para la disolución del metal ia,M: 
En esta ecuación n es el número de carga (adimensional), el cual indica el número de 
electrones intercambiados en la reacción de disolución, y F es la constante de Faraday,  
F = 96485 C/mol (carga que transporta un mol de electrones). 
En ausencia de una polarización externa, un metal en un medio oxidante adquiere 
espontáneamente un cierto potencial, llamado potencial de corrosión, Ecor. La densidad de 
corriente parcial anódica en el potencial de corrosión es igual a la densidad de corriente de 
corrosión icor. La Ec. 4.5 entonces queda como: 
El cambio de energía libre ∆G para una reacción química, en general, puede expresarse en 
función del cambio de energía libre en condiciones estándar ∆Go, de la constante de los 
 Ánodo: -n neMeMe +⇔ +  (Ec.  4.3) 
 Cátodo: REDne OX - ⇔+  (Ec.  4.4) 
 
nF
i
ν Ma,M =  (Ec.  4.5) 
 
nF
i
νν corcor)EM(E cor ===  (Ec.  4.6) 
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gases R, de la temperatura T y de la constante de la ley de acción de masas a presión 
constante K, a través de la ecuación: 
De esta forma para una sustancia s y siendo as su actividad se tiene: 
Para una reacción electroquímica, que no deja de ser un tipo de reacción química, el 
cambio de energía libre también se puede expresar en función de la constante de Faraday 
F, del número de electrones intercambiados n y del potencial al que tiene lugar el proceso 
E, de acuerdo con la expresión: 
En una reacción cualquiera del tipo: 
la energía libre es la diferencia entre la energía libre molal de productos y reactivos: 
Sustituyendo la Ec. 4.8 en la Ec. 4.11  se obtiene: 
y teniendo en cuenta la Ec. 4.9 se deduce que: 
Esta ecuación se conoce con el nombre de ecuación de Nernst y expresa el potencial de un 
electrodo en función de las actividades de los iones y de la temperatura. Eo representa el 
cambio de energía libre estándar para la reacción electroquímica y se denomina potencial 
normal o estándar.  
Cabe destacar que en la mayoría de casos es habitual manejar concentraciones en lugar 
de actividades, puesto que las primeras son más fáciles de conocer, es decir, en la práctica 
se considera que el factor de actividad es igual a la unidad. Siguiendo el mismo criterio, 
cuando se trata de gases se utilizan presiones parciales en vez de fugacidades. 
 KlnRT∆G∆G o +=  (Ec.  4.7) 
 s
o
ss alnRTGG +=  (Ec.  4.8) 
 nFE∆G −=  (Ec.  4.9) 
 dD  cC  bB  aA +⇔+  (Ec.  4.10) 
 badc bG-  aG-  dG  cG  ∆G +=  (Ec.  4.11) 
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=  (Ec.  4.13) 
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4.2.2. Series electroquímicas y galvánicas 
Cuando un átomo metálico pasa a disolución como ión, al estar cargado, se genera una 
diferencia de potencial en la interfase metal-electrolito, que al ir creciendo se opone con 
más fuerza a la entrada en solución de más iones. Para una diferencia específica para 
cada sistema metal-solución, se alcanza un equilibrio en el cual el intercambio entre átomos 
metálicos y sus iones se realiza a igual velocidad en ambos sentidos. Cuando se alcanza el 
equilibrio en el sistema que representa la Ec. 4.3, la variación de energía libre es cero: 
como n ≠ 0 y F ≠ 0, significa que E = 0, por lo tanto: 
Para cada sistema de este tipo se obtiene, en condiciones estándar, un valor de potencial, 
de manera que pueden establecerse series de potenciales en las que los distintos 
equilibrios aparecen ordenados en función de los valores que toma Eo. 
Los potenciales normales se refieren al semielemento H+/H2 constituido por una lámina de 
platino cubierta con negro de platino sumergida en una disolución ácida de actividad igual a 
1 y saturada con gas hidrógeno a la presión de 1 atmósfera. Este potencial se toma como 
cero arbitrario de potenciales. El otro semielemento lo forman los diversos metales frente a 
soluciones de sus iones de actividad 1. De este modo es posible disponer los potenciales 
normales de los metales, ya sean de reducción u oxidación,  de una forma ordenada. A 
estas disposiciones se las denomina series electroquímicas.  
Normalmente la serie electroquímica está ordenada respecto al proceso de reducción. Así, 
los metales que tienen un potencial de reducción positivo en esta serie se oxidan con 
mayor dificultad que los de potencial de reducción negativo. 
Como las actividades hacen variar el potencial, el valor del mismo se puede ver muy 
afectado dependiendo del medio en que se encuentre el metal. Esta variación en muchas 
ocasiones es significativa e incluso se puede dar el caso de que se llegue a invertir la 
secuencia de la serie electroquímica.  
 0  nFE∆G =−=  (Ec.  4.14) 
 
++== no Me ln 
nF
RT
  E0   E  (Ec.  4.15) 
 
+
=
no Me ln 
nF
RT
-   E  (Ec.  4.16) 
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Debido a esta problemática existen las series galvánicas. Estas series son parecidas a las 
electroquímicas pero en ellas aparecen metales y aleaciones ordenados de acuerdo con los 
potenciales reales medidos en un determinado medio. 
En el Anexo A se incluye una serie electroquímica y una galvánica. 
 
4.3. Corrosión del acero 
El acero es la aleación más ampliamente utilizada para la fabricación de todo tipo de 
estructuras, tanto civiles como industriales. Desde puentes, cascos de buques, 
ferrocarriles, depósitos, tuberías hasta pequeños objetos con las más distintas aplicaciones. 
Es uno de los materiales de fabricación y construcción más versátil y más adaptable. A un 
precio accesible, el acero combina la resistencia y la posibilidad de ser trabajado, lo que se 
presta para fabricaciones mediante muchos métodos. Es duro, tenaz, elástico y resistente a 
la tracción y a la compresión. Además sus propiedades pueden ser manejadas de acuerdo 
a las necesidades específicas mediante tratamientos con calor, trabajo mecánico o 
aleaciones. 
El acero es básicamente una aleación o combinación de hierro y carbono (alrededor de 
0,05% hasta menos de un 2%). Algunas veces otros elementos de aleación específicos se 
añaden con determinados propósitos, como por ejemplo el cromo o el níquel. 
El acero es pues, hierro altamente refinado (más del 98%) y su fabricación comienza con la 
reducción de hierro (producción de arrabio) el cual se convierte más tarde en acero. El 
hierro puro no se encuentra en la naturaleza ya que químicamente reacciona con facilidad 
con el oxígeno del medio que lo rodea para formar óxido de hierro o herrumbre. Esto se 
debe a que posee un estado energético más elevado que sus óxidos o sales. Esta facilidad 
del hierro para volver a su estado natural es el principal inconveniente del acero y es lo que 
produce su corrosión [5]. 
En consecuencia, las reacciones implicadas en este proceso de corrosión son: 
Resultando como reacción global: 
 Cátodo (reacción de reducción): --22 4OH4eO2HO ⇔++  (Ec.  4.17) 
 Ánodo (reacción de oxidación): -3 3e  FeFe +⇔ +  (Ec.  4.18) 
 2322 3HOFeO3H  Fe2 +⇒+  (Ec.  4.19) 
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4.4. Cinética de la corrosión 
Una vez establecido el mecanismo de la corrosión electroquímica y los aspectos 
termodinámicos en los que se fundamenta, es preciso considerar la velocidad con la que la 
corrosión tiene lugar y los factores que afectan a la misma. 
 
4.4.1. Fenómenos de polarización 
Para profundizar en el estudio de la cinética de la corrosión es interesante tratar el 
fenómeno de la polarización. Este fenómeno se puede definir como la disminución de la 
diferencia de potencial entre los electrodos, que tiene lugar al cerrarse lo que sería el 
circuito eléctrico del que forman parte. Puede ser consecuencia de la variación de 
condiciones en la interfase metal-líquido y provoca una variación de las velocidades de las 
reacciones anódica y catódica. 
Dependiendo de las causas que generan la aparición de la polarización, existen tres tipos 
de mecanismos: a) Polarización de concentración o difusión; b) Polarización de resistencia; 
y c) Polarización de activación. 
 
4.4.2. Factores que influyen en la velocidad de corrosión en medios 
aireados a pH alcalino o neutro 
Influencia de la velocidad de desplazamiento del electrolito sobre la superficie 
metálica 
Una mayor llegada de oxígeno a las regiones fuente de electrones provoca un aumento de 
la intensidad de corrosión y por tanto un aumento de la velocidad de corrosión [6]. En línea 
con lo expuesto, cualquier variable que modifique la solubilidad del oxígeno en el electrolito 
modificará también la cantidad de oxígeno disuelto y la velocidad con que se llevan a cabo 
los fenómenos de su transporte. Entre otros factores, dos de los más importantes que 
influyen en la solubilidad del oxígeno son: a) la temperatura; y b) el contenido en sales del 
electrolito. 
Influencia de la presencia de oxidantes más fuertes que el oxígeno 
Si aparece disuelto un captador de electrones más fuerte que el oxígeno es éste el que fija 
los electrones procedentes de la reacción anódica. Esto provoca que el potencial catódico 
sea mayor que para el oxígeno y por tanto, un aumento en la velocidad de corrosión. 
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4.4.3. Factores que influyen en la velocidad de corrosión en medio ácido 
Influencia del pH 
La intensidad de corrosión, y en consecuencia la velocidad de corrosión, aumenta al 
disminuir el pH del electrolito. 
Influencia de la sobretensión para la descarga de hidrógeno 
Como la reacción catódica en estas condiciones es la reducción del hidrógeno, su descarga 
sobre un metal requiere un sobrepotencial catódico. Así, la presencia, como elemento 
aleante o impureza, de metales que presentan menor sobretensión para la descarga de 
hidrógeno aumenta la velocidad de corrosión, ya que se produce una elevación del 
potencial catódico. 
Influencia de la presencia de aniones acomplejantes del catión 
La presencia de iones que forman complejos con el ion metálico provoca una disminución 
de su concentración que hace que exista una disminución del potencial anódico. Esta 
disminución de potencial aumenta la velocidad de corrosión. 
La influencia de todos estos factores es fácilmente apreciable si se utilizan unos gráficos 
denominados diagramas de Evans. En ellos se representa el potencial frente a la 
intensidad de corriente o su logaritmo. En el Anexo A se incluyen diagramas de este tipo 
donde se reflejan las modificaciones aquí expuestas. 
 
4.4.4. Pasivación 
Se entiende por pasividad la propiedad que presentan determinados metales y aleaciones 
de permanecer prácticamente inertes en determinados medios, en los cuales, de acuerdo 
con la termodinámica, deberían comportarse como metales activos y disolverse con cierta 
velocidad a través de mecanismos de corrosión electroquímica [7]. 
El fenómeno de la pasivación suele ser consecuencia de la formación de una capa de 
productos oxidados de muy pequeño espesor pero compacta, adherente y de muy baja 
porosidad que prácticamente aísla el metal de medio. 
El mecanismo químico para el caso del acero es el siguiente: 
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Si existen cationes metálicos en el electrolito provenientes de la reacción anódica y en 
presencia de OH- provenientes de la reacción de reducción catódica de O2: 
posteriormente: 
Si inicialmente no existen cationes metálicos en solución, es decir, si se forma el óxido 
antes de que comience la reacción electroquímica de corrosión, éste se puede producir por 
reacción química entre el metal y el oxígeno absorbido sobre su superficie: 
O bien mediante la reacción: 
 
4.5. Tipos de corrosión 
Es posible clasificar los procesos de corrosión recurriendo a distintos criterios. Por la 
morfología del ataque (ataque uniforme, localizado, etc.); por el medio que lo produce 
(corrosión por ácidos, atmosférica, por suelos, etc.); por las condiciones físicas que la 
motivan (por cavitación, por corrientes vagabundas, etc.) [8, 9, 10]. 
A continuación, se detalla una clasificación según el primero de estos criterios (morfología 
del ataque). 
 
4.5.1. Corrosión uniforme 
También se denomina homogénea o generalizada. Cuando ocurre, el ataque se extiende 
sobre toda la superficie metálica de forma homogénea y, en consecuencia, la penetración 
media es aproximadamente la misma en todos los puntos. 
 
 3
-3 Fe(OH)OH3   Fe ⇔++  (Ec.  4.20) 
 
−+ ++⇔+ 3e3HOFe Fe  Fe(OH) 323  (Ec.  4.21) 
 322 OFeO 2
3
  Fe2  ⇔+  (Ec.  4.22) 
 
−+ ++⇔+ 6e6HOFeOH3   Fe2  322  (Ec.  4.23) 
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4.5.2. Corrosión selectiva 
Conocida también como corrosión por placas. Consiste en un ataque que no se distribuye 
de forma homogénea, localizándose en determinadas zonas de la superficie metálica. El 
ataque en placas puede considerarse como un caso intermedio entre la corrosión uniforme 
y la corrosión por picadura, donde se produce la máxima localización del fenómeno. 
 
4.5.3. Corrosión por picadura 
El ataque se localiza en zonas aisladas de la superficie que no suelen superar más de uno 
o dos milímetros cuadrados por picadura. Éstas se propagan hacia el interior del metal 
formando pequeños túneles que avanzan habitualmente con bastante rapidez, ya que su 
superficie es muy pequeña. 
 
4.5.4. Corrosión en resquicio 
Se presenta en uniones, intersticios, zonas de solape, zonas roscadas, y, en general, en 
aquellas regiones mal aireadas o en las cuales la renovación del medio corrosivo está 
condicionada por mecanismos de difusión y es difícil. 
 
4.5.5. Corrosión intergranular 
Cuando existe corrosión intergranular el ataque se localiza en los límites de grano del 
metal. Como consecuencia de esto, pierde la coherencia entre granos y el material ve 
alteradas sus propiedades mecánicas. 
 
4.5.6. Corrosión bajo tensión 
Se conoce también como corrosión fisurante y se da cuando una aleación (es poco habitual 
en metales puros) está sometida a tensión mecánica de tracción y se encuentra en un 
medio agresivo. Se caracteriza por la aparición de grietas o fisuras que avanzan en la 
dirección normal a la de aplicación de la tensión. 
Cuando la tensión aplicada es cíclica, el proceso se conoce como corrosión-fatiga. 
En el Anexo A se incluyen esquemas y fotografías de todos estos tipos de corrosión. 
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5. Protección contra la corrosión 
 
5.1. Introducción 
Una vez conocidos los mecanismos de la corrosión y los factores que la propician, se debe 
proceder a proteger los materiales de la mejor manera posible. 
El método más efectivo para el control de la corrosión es la realización de un buen diseño. 
Seleccionar la forma más adecuada de una pieza, la manera en que se va a colocar, el 
material de construcción; todo esto acorde con las condiciones que va a soportar y con el 
tipo de corrosión que se prevé que va a sufrir. 
Terminada la fase de diseño en sí, en muchas ocasiones, es necesario un método de 
protección que permita que todo este trabajo realizado con anterioridad no sea en vano. El 
diseño es clave, pero está limitado, a veces, por factores económicos, de disponibilidad, u 
otros, que hacen que sea imprescindible proteger el material por algún medio. 
Normalmente la protección ya no se considera como parte del diseño, aunque en el caso 
de los revestimientos esta distinción es sutil. 
Los distintos métodos de protección que existen se pueden clasificar de la siguiente forma: 
 Protección con revestimientos: 
 Revestimientos metálicos 
 Revestimientos inorgánicos (no metálicos) 
 Revestimientos orgánicos 
 Revestimientos con planchas 
 Revestimientos con pinturas 
 Protección catódica 
 Protección con inhibidores 
Debido a que el proyecto se basa, casi en su totalidad, en el estudio de ciertas pinturas, 
este capítulo centrará la atención en este tipo de revestimiento. 
La protección con inhibidores será contemplada con mayor profundidad en el Capítulo 9, ya 
que también forma parte destacada del proyecto. 
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5.2. Revestimientos orgánicos 
Como en el caso de los revestimientos metálicos, los orgánicos provocan un efecto barrera 
entre el sustrato a proteger y el medio agresivo. Pero este tipo de revestimientos ofrece 
también un aumento de la resistencia eléctrica del medio. Esto es debido a que los 
materiales orgánicos tienen bajas constantes dieléctricas y, teniendo en cuenta que la 
corrosión es un fenómeno electroquímico, este aumento de la resistencia eléctrica 
desemboca en una protección contra la corrosión. 
Los revestimientos orgánicos suelen ser de dos tipos: 
 Planchas de 2-4 mm de espesor 
 Pinturas 
En todos los casos la preparación de la superficie es muy importante, especialmente para 
evitar problemas de adherencia del propio revestimiento. 
 
5.2.1. Revestimiento con planchas 
Estas planchas pueden ser básicamente de tres materiales: elastómeros, termoplásticos o 
termoestables. La elección de uno u otro depende de las condiciones de trabajo y  las 
solicitaciones a que esté sujeto el material a proteger [11]. 
Los elastómeros están indicados en  casos en que no exista una temperatura muy elevada 
ni condiciones oxidantes fuertes. Si se prevén dilataciones o contracciones considerables 
del material a revestir, suelen ser la mejor elección. 
Los termoplásticos presentan la ventaja de poder adaptar el revestimiento a piezas de 
formas complicadas. También en el caso de grandes superficies se evita el problema de las 
juntas entre las diferentes placas. Presentan el inconveniente de no soportar temperaturas 
altas y ser frágiles a golpes y cambios de volumen. 
Para las condiciones más duras de temperatura y agentes químicos están indicados los 
termoestables. Su principal problema es su mala soldabilidad y adherencia al sustrato. 
Algunos ejemplos de este tipo de revestimiento son el PVC, PTFE, PE, etc. 
 
Caracterización y propiedades anticorrosivas de pinturas marinas modificadas con polímeros conductores Pág. 29 
 
5.2.2. Pinturas 
La aplicación de revestimientos de pintura es el método más utilizado en la protección 
contra la corrosión metálica. En el 80 - 90% de las superficies que se pretenden proteger se 
utilizan pinturas. Esto se debe a la gran variedad que existe en el mercado y que abarca la 
mayoría de necesidades. Una aplicación relativamente sencilla y un bajo coste son otros de 
los factores que causan la masiva utilización de las pinturas. 
Hay que tener en cuenta que una pintura es difícil de aplicar de una forma completamente 
uniforme y que la existencia de porosidades es inevitable. Además, no suelen soportar bien 
los cambios de temperatura extremos y ciertos efectos de erosión-abrasión. En condiciones 
en que se trabaje con agentes muy agresivos, temperaturas elevadas, abrasión-erosión, o 
bien sea necesaria una cierta resistencia mecánica o una durabilidad de más de 15 años, 
no es recomendable la utilización de pinturas. 
 
5.3. Pinturas 
5.3.1. Composición de las pinturas 
Pintura es un concepto muy general que se utiliza para denominar a una gran variedad de 
materiales, cuyos nombres son muchas veces más descriptivos de su función o 
composición: esmaltes, barnices, imprimación, tapaporos, etc. Todos estos productos se 
formulan siguiendo los mismos principios básicos y contienen todos, o alguno, de los tres 
componentes principales [12, 13, 14]: 
 Pigmento 
 Vehículo (aglutinante + disolvente) 
 Aditivos 
Pigmento 
El pigmento es la parte sólida de la pintura. Son partículas sólidas, muy finas, que se 
mantienen insolubles y dispersadas en la parte líquida de la pintura en estado de 
suspensión. Son los encargados de dar color, disminuir la permeabilidad de la película y 
contribuir a la protección anticorrosiva, entre otras funciones. Si no aportan color, se les 
denomina pigmentos de extensión o refuerzo. Estos pigmentos son mucho más baratos 
que los que dan color y realizan misiones muy útiles: mejora de la adhesión, aportan 
fortaleza a la película, facilitan la limpieza, etc [15]. 
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Los pigmentos se clasifican, según la función que realizan, en: 
 Pigmentos anticorrosivos: impiden o inhiben la corrosión metálica. 
 Pigmentos barrera: actúan como separador entre el medio y el metal y 
son químicamente inertes. 
 Pigmentos pasivadores: actúan mediante pasivación anódica o catódica. 
 Pigmentos que generan una protección catódica. 
Tanto a los pasivadores como a los de protección catódica se los engloba 
dentro del grupo de los pigmentos anticorrosivos activos. 
 Pigmentos cubrientes y colorantes. 
 Pigmentos de extensión o refuerzo: también conocidos como cargas. Como ya se 
ha comentado con anterioridad, suelen ser pigmentos de coste menor que 
mejoran, generalmente, las propiedades mecánicas de la pintura. 
 Pigmentos antiincrustantes: impiden el crecimiento de microorganismos, 
especialmente en cascos de buques y circuitos de refrigeración. 
 Pigmentos fungicidas: impiden el crecimiento de hongos. 
 Pigmentos ignífugos: aumentan la resistencia de la pintura al fuego. 
Otra forma de clasificación, según su naturaleza química, es: 
 Pigmentos naturales y sintéticos: Los pigmentos orgánicos, en su forma natural, 
no se utilizan ya industrialmente. Sin embargo, muchos pigmentos inorgánicos 
extraídos de la tierra, molidos, lavados y clasificados por tamaño, se siguen 
utilizando. Frecuentemente, existe un equivalente sintético, es decir, un pigmento 
hecho a partir de otros componentes por un proceso químico. Éste es 
aparentemente igual desde el punto de vista químico, pero presenta a veces otras 
propiedades. Las diferencias surgen porque el pigmento natural se encuentra 
disponible en una forma cristalina determinada y el sintético se puede manipular 
hasta obtener una forma más adecuada. También existe la posibilidad que el 
producto natural esté contaminado con alguna impureza, o bien que tenga una 
gama de tamaños de partícula muy amplia que provoque que los métodos de 
clasificación normales sean insuficientes. 
 Pigmentos orgánicos e inorgánicos: En la actualidad hay más pigmentos orgánicos 
que inorgánicos. En la mayoría de casos se podría optar por los pigmentos 
inorgánicos, pero el brillo y la claridad que aportan los orgánicos provocan que su 
utilización prevalga sobre los inorgánicos en la mayoría de los casos. En el Anexo 
A se adjunta una tabla con las propiedades de estos pigmentos. 
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Vehículo 
Se denomina vehículo al conjunto que forman el aglutinante, ligante, o formador de la 
película con el líquido o disolvente. Es la parte líquida de la pintura. 
El aglutinante es una resina o polímero de alto peso molecular plastificado, responsable de 
la formación de la película que quedará sobre la superficie pintada. De él depende la 
resistencia química de la pintura. Su misión es mantener juntas las partículas de los 
pigmentos y que permanezcan en la superficie. 
La fluidez de la pintura permite la penetración en poros y resquicios difíciles. Esta fluidez se 
consigue disolviendo el aglutinante en el disolvente adecuado o consiguiendo suspensiones 
coloidales del pigmento y del aglutinante en un disolvente. 
Se utilizan como disolventes: agua, parafinas, terpenos, hidrocarburos aromáticos, 
alcoholes, ésteres, cetonas, éteres, nitroalcanos, cloroalcanos, etc [16]. En el Anexo A se 
incluyen tablas con los disolventes más conocidos y sus parametros. 
Aditivos 
Los aditivos son sustancias que se añaden en pequeñas cantidades a la pintura para darle 
ciertas propiedades específicas. Son productos muy importantes que suelen representar 
entre el 0,001% y el 5% en la composición de la pintura y que, aun así, tienen una gran 
influencia sobre sus propiedades físicas y químicas [17]. 
Entre los numerosos aditivos que se utilizan existen: 
 Aditivos que afectan a la viscosidad: espesantes, dispersantes, tixotrópicos. 
 Aditivos que afectan a las tensiones superficiales e interfaciales: surfactantes 
(agentes tensioactivos), agentes de flujo, antiespumantes. 
 Aditivos que afectan a la apariencia: absorbedores de UV, ceras. 
 Aditivos que afectan a las reacciones químicas: activadores, secantes, inhibidores, 
aceleradores. 
 Aditivos que afectan a los microorganismos vivos: fungicidas, alguicidas, 
antiincrustantes. 
En el Anexo A se incluye un esquema resumen con los componentes de las pinturas. 
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5.3.2. Tipos de pinturas 
Existen diferentes sistemas de clasificación de las pinturas [12, 13]: 
 Según el medio dispersante: dispersas en agua, dispersas en disolventes 
orgánicos (aglutinante disuelto en el disolvente, aglutinante dispersado en el 
disolvente). 
 Según la cantidad de medio dispersante: bajo contenido en sólidos, alto contenido 
en sólidos, en polvo. 
 Según el proceso en que se basa el secado de la película de pintura: por 
evaporación del disolvente, por reacción química (de dos componentes-la reacción 
se produce al mezcla los dos componentes-, de un componente-la reacción tiene 
lugar con el oxígeno del aire o la humedad-), por radiación. 
 Según su función: imprimación, de fondo, de acabado. 
 Según la naturaleza química del aglutinante: alquídicas, clorocauchos, epoxídicas, 
poliuretanos, vinílicas, acrílicas, siliconadas. 
 
5.4. Aplicación de las pinturas 
La pintura se puede aplicar con brocha, rodillo, por una amplia variedad de sistemas de 
rociado (por aire comprimido, al vacío, atomizadores por aerosoles o electrostáticos), por 
baño o inmersión o también por electrodeposición. Así, se puede sumergir un objeto (si su 
tamaño lo permite), dejando luego que escurra, o se puede aplicar la cantidad correcta de 
pintura sin necesidad de que drene [18, 19]. 
En todos los casos, la película formada debe dar una superficie lisa. Los distintos métodos 
de aplicación requieren pinturas de consistencia distinta y su contenido en sólidos suele 
determinar los procedimientos más recomendables en cada caso. Además, la mayor parte 
de los métodos dejan algunas irregularidades en la superficie húmeda de la película: 
marcas de cepillo, motas de spray, marcas de rodillo, etc. Estos son los métodos que 
aplican la cantidad correcta de pintura, que primeramente debe fluir para que desaparezcan 
las irregularidades, parando después para evitar que resbale por la superficie. Este cambio 
de fluidez lo provoca el secado, que como ya se ha comentado, puede producirse mediante 
distintos mecanismos. 
En el Anexo A se adjunta una tabla resumen con las principales ventajas e inconvenientes 
de los distintos métodos de aplicación. 
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6. Polímeros conductores como protectores 
contra la corrosión 
 
6.1. Introducción 
Los polímeros conductores son un subgrupo del amplio y antiguo grupo de conductores 
eléctricos orgánicos e inorgánicos. Según las notas históricas, en 1862 H. Letheby, del 
College of London Hospital, mediante la oxidación anódica de anilina en ácido sulfúrico, 
obtuvo un material parcialmente conductor que probablemente era polianilina. A esta 
sustancia se la denominó anilina negra y fue muy utilizada en tintes de todo tipo e  
imprentas [20]. 
Casi un siglo después, en 1958, Ziegler y Natta sintetizaron poliacetileno mediante la 
polimerización de acetileno en hexano, usando además un catalizador (catalizador Ziegler-
Natta). El material resultante era un polvo que tenía una estructura altamente cristalina y 
regular, y que también era negro. 
A principios de los setenta, el descubrimiento que un polímero inorgánico explosivo, el 
polisulfuronitruro (SN)x , era superconductor a temperaturas extremadamente bajas 
representó un gran salto en el interés por este tipo de polímeros.  
Sin embargo, también a principios de los setenta, fue el poliacetileno el que sin duda centró 
la atención en este campo de investigación. Un investigador llamado Shirakawa quería 
sintetizar poliacetileno con el método tradicional de Ziegler-Natta, pero, debido a un error, 
agregó mil veces más catalizador que el requerido. En lugar de obtener un polvo oscuro y 
opaco, obtuvo una película con apariencia de aluminio y pegadiza. Así, aunque la función 
del catalizador es favorecer la reacción de polimerización, una cantidad excesiva de este 
reactivo provocó importantes cambios en la estructura del polímero. A partir de aquí, 
Shirakawa adaptó el método de Ziegler-Natta para la obtención de películas o films de 
poliacetileno. No obstante, pese a su apariencia metálica, este poliacetileno no era un 
material conductor, sino semiconductor [21, 22].  
En 1975 Heeger y MacDiarmid estudiaban las posibles propiedades metálicas del (SN)x , 
pero después de conocer a Shirakawa se interesaron por el poliacetileno. Gracias a la 
experiencia anterior que tenía con el (SN)x , MacDiarmid quiso modificar el poliacetileno con 
vapor de yodo, cloro o bromo. Después de exponerlo, el poliacetileno mostraba una 
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conductividad eléctrica que representaba un incremento (especialmente en el caso del 
yodo) de nueve órdenes de magnitud respecto al material original. Este tratamiento con 
halógenos se denominó dopado, debido a su analogía con el dopado de semiconductores. 
La forma dopada de poliacetileno tenía una conductividad de 105 S m-1, un valor mayor que 
cualquier otro polímero hasta entonces conocido. Como comparación, se puede citar que la 
conductividad del teflón (aislante) es de 10-16 S m-1, mientras que la de la plata o el cobre 
(buenos conductores) es de 108 S m-1 [20, 22]. 
Después de muchos años dedicados al estudio de los polímeros conductores los 
Profesores Heeger, MacDiarmid y Shirakawa fueron galardonados con el Premio Nobel de 
Química del año 2000 “por el descubrimiento y desarrollo de los polímeros conductores”. 
 
6.2. La conductividad eléctrica 
La conductividad está definida por la ley de Ohm: 
donde I es la intensidad de corriente (en Amperios) a través de un medio resistente y E es 
la caída de potencial (en Voltios) a través suyo. La constante proporcional Ω se denomina 
resistencia, medida en Ohmios (Ω). La inversa de la resistencia (Ω-1) se conoce como 
conductancia. La ley de Ohm es empírica, relacionada con procesos termodinámicos 
irreversibles, el flujo I, como resultado de un gradiente de potencial, conduce la energía a 
ser disipada. 
No todos los materiales obedecen a la ley de Ohm. Tubos en los que se ha hecho el vacío, 
semiconductores o conductores en una sola dirección, como es el caso de una cadena 
lineal de polímero, suelen desviarse de esta ley [22]. 
En los materiales Óhmicos la resistencia es proporcional a la largada ( l ) de la muestra e 
inversamente proporcional a la sección (A) de la misma: 
donde ρ es la resistividad medida en Ω·m. Su inversa σ = ρ-1 es la conductividad. La unidad 
de la conductancia es el Siemens (S = Ω-1). La unidad de la conductividad es S/m. 
 
 I ΩE =  (Ec.  6.1) 
 
A
ρ
Ω
l
=  (Ec.  6.2) 
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La conductividad depende de la densidad de portadores de carga (n, número de 
electrones) y de la rapidez con que se pueden mover en el material (µ, movilidad): 
donde e es la carga del electrón. En semiconductores, soluciones electrolíticas, etc., a la  
Ec. 6.3, es necesario añadirle un término extra, debido a la existencia de portadores de 
cargas positivas (agujeros o cationes). 
La conductividad depende de la temperatura. Normalmente, para el caso de materiales 
metálicos u otros materiales que imitan su comportamiento, como es el caso de los 
polímeros conductores, la conductividad aumenta con la disminución de temperatura. En 
cambio, para semiconductores y aislantes el comportamiento es el contrario y 
generalmente la conductividad disminuye a temperaturas bajas. 
En el Anexo A se incluye un diagrama donde se compara la conductividad de los polímeros 
conductores con otros materiales. 
 
6.3. Estructura de los polímeros conductores 
Los polímeros son cadenas largas de moléculas (monómeros) que se repiten. Los 
principales componentes de dichas moléculas son átomos de carbono e hidrógeno, 
además de otros elementos como el nitrógeno, el azufre y el oxígeno, ninguno de los 
cuales destaca como buen conductor de la electricidad [21]. 
Para ser eléctricamente conductor, el polímero debe imitar a un metal, es decir, sus 
electrones tienen que tener libertad de movimiento y no estar enlazados a los átomos. Esta 
primera  condición es por lo que es necesario que el polímero consista en una serie de 
enlaces simples y dobles alternados o enlaces conjugados [23]. 
El poliacetileno es uno de los polímeros conductores más simple y en él es fácil de 
observar este tipo de estructura: 
C
C
C
C
C
C
C
C
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H
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H
 
 
 e  n   µσ =  (Ec.  6.3) 
Fig.  6.1. Estructura del poliacetileno. 
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6.3.1. El dopado 
La presencia de enlaces conjugados, sin embargo, no es suficiente. Para que el polímero 
sea un buen conductor eléctrico debe ser alterado, ya sea extrayendo electrones 
(oxidación) o bien añadiéndolos (reducción). Este procedimiento, como se ha comentado 
en la introducción, se conoce con el nombre de dopado. En el caso del poliacetileno, al que 
se hacía referencia, la exposición al vapor de yodo provoca un proceso de oxidación [22, 
23]. 
Cada enlace contiene un enlace localizado σ (sigma) que son fijos e inmóviles y forman 
enlaces covalentes entre los átomos de carbono. Además, cada doble enlace contiene 
también un enlace localizado pi (pi), que es más débil. Por tanto, los electrones de los 
enlaces pi en un doble enlace conjugado están relativamente localizados, pero no de una 
forma tan fuerte como los electrones de los enlaces sigma. 
Antes de que una corriente pueda fluir a lo largo de la molécula, es necesario aportar 
portadores de carga en forma de electrones extra o bien en forma de huecos (eliminar 
electrones). Entonces, si se aplica un campo eléctrico, los electrones que constituyen los 
enlaces pi se pueden mover rápidamente a través de la cadena de moléculas. Un hueco es 
una posición en la cual falta un electrón. Cuando este hueco se llena con un electrón 
proveniente de una molécula vecina, se crea un nuevo hueco, permitiendo a la carga 
recorrer toda la cadena. 
Como se ha comentado, existen dos procedimientos o dos tipos de dopado: mediante 
oxidación o bien mediante reducción. En el caso del poliacetileno se tienen las siguientes 
reacciones: 
El polímero dopado es una sal. Sin embargo, no son los iones de yodo o de sodio los que 
se mueven creando la corriente, sino los electrones de los dobles enlaces conjugados. 
Además, si se aplica un campo eléctrico suficiente, los iones de yodo y de sodio pueden 
moverse hacia el polímero o bien alejarse. Esto conlleva que la dirección de la reacción de 
dopaje puede ser controlada y el polímero conductor puede ser fácilmente activado o 
desactivado. 
Reducción con un metal alcalino (n-dopaje): 
 [ ] [ ] ++⇔+ Nax-xnCH NaxnCH  (Ec.  6.4) 
Oxidación con un halógeno (p-dopaje): 
 [ ] [ ] −++⇔+ 3IxxnCH 2I2
3x
nCH  (Ec.  6.5) 
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6.4. Mecanismo de la conductividad en polímeros 
conductores 
Las propiedades eléctricas de un material vienen determinadas por su estructura 
electrónica. En un metal, los orbitales de los átomos se solapan con los orbitales 
equivalentes de sus átomos vecinos en todas direcciones para formar orbitales 
moleculares. Muchos orbitales moleculares juntos en un rango dado de energías, forman, 
aparentemente, una banda continua de energías. En un átomo metálico, a diferencia de, 
por ejemplo, un átomo de un gas inerte, los orbitales de valencia no están completos. De 
esta forma, la banda de N orbitales moleculares no estará tampoco completa, pero, en un 
cierto nivel de energía, todos los orbitales moleculares por encima de este nivel estarán 
vacíos [22]. 
El espacio de energía que queda entre la banda más ocupada, banda de valencia, y la 
banda más desocupada, banda de conducción, se denomina brecha de energía o banda 
gap [24]. La conductividad de los metales se debe, o bien a que las bandas de valencia o 
conducción están parcialmente ocupadas, o bien a que la brecha de energía está cerca de 
ser cero, de tal manera que hasta con un campo eléctrico débil los electrones se 
redistribuyen fácilmente: electrones en la energía más alta y huecos en la más baja. En el 
Anexo A se muestran las estructuras de bandas de distintos tipos de materiales. 
En química orgánica, los dobles enlaces conjugados se comportan de una forma 
considerablemente diferente que los dobles enlaces aislados. La teoría de Hückel y otras 
teorías semejantes predicen que los electrones pi están deslocalizados a lo largo de toda la 
cadena del polímero, como se ha comentado anteriormente. Debido a esta deslocalización 
la brecha de energía prácticamente desaparece para una cadena suficientemente larga. 
Una de las razones que apoya este pronóstico es el carácter de los orbitales  
moleculares pi, incluyendo los orbitales p de todos los átomos de carbono a lo largo de la 
cadena de los dobles enlaces conjugados. Si se mira la distribución de la densidad del 
electrón, a la cual contribuyen todos los orbitales moleculares completos, se supone que los 
electrones están separados de una manera uniforme a lo largo de la cadena. En otras 
palabras, todos los enlaces se suponen iguales. 
Una razón de por qué el poliacetileno es un semiconductor (sin dopar) y no un conductor es 
debido a que los enlaces no son iguales: existe una alternancia distinta, cada segundo 
enlace tiene cierto carácter de doble enlace. 
En la Ec. 6.5, de oxidación, la molécula de yodo atrapa a un electrón de la cadena de 
poliacetileno y queda como I3-. Si un electrón es extraído de la banda de valencia de un 
polímero semiconductor, como el poliacetileno o el polipirrol, la vacante creada o hueco no 
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está deslocalizado completamente, como se esperaría con la teoría de bandas clásica. Si 
un electrón se extrae localmente de un átomo de carbono, se forma un catión radical. 
El catión radical, también llamado polarón, está localizado. Esto se debe, en parte, a una 
atracción electroestática hacia el I3-, y en otra parte a un cambio local en el equilibrio 
geométrico del radical catión en relación con la molécula neutra. Así pues, la carga positiva 
tiene una movilidad menor que la que tienen los electrones. No obstante, con una 
concentración de I3- elevada esta movilidad puede llegar a ser considerable. En 
consecuencia, en la conductividad influye la naturaleza de la molécula empleada como 
dopante y su concentración [22, 23]. 
El electrón que queda solo en el doble enlace, del cual un electrón ha sido extraído, se 
puede mover con mucha facilidad y, así, el doble enlace se desplaza sucesivamente a lo 
largo de la cadena. 
La conductividad de un material plástico, que consiste en muchas cadenas de polímero, se 
verá limitada por el hecho de que los electrones deben saltar de una cadena a su cadena 
vecina. Es por esto que es necesario que las cadenas estén ordenadas y alineadas entre 
sí. También influye en la conductividad la concentración total de estas cadenas. Además la 
conductividad está limitada por factores macromoleculares, como es el mal contacto entre 
diferentes dominios cristalinos del material. 
En el Anexo A se adjunta una representación esquemática del proceso de conducción 
eléctrica a través de una cadena de polímero conductor. 
 
6.5. Aplicaciones de los polímeros conductores 
Las  potenciales aplicaciones de este tipo de polímeros son todas aquellas en que éstos 
puedan reemplazar a los metales. En muchas ocasiones con esta substitución se obtienen 
mejores resultados, ya que, en algunos casos, los polímeros tienen características muy 
particulares o propiedades superiores a las de los metales, o bien, porque ciertos metales 
son tóxicos o dañan al medio ambiente [20, 22, 23]. 
Este apartado se centrará principalmente en la aplicación en que se centra el proyecto, es 
decir, en la protección contra la corrosión. 
 
Caracterización y propiedades anticorrosivas de pinturas marinas modificadas con polímeros conductores Pág. 39 
 
6.5.1. Protección contra la corrosión 
Las propiedades inhibidoras de la corrosión de los polímeros conductores fueron sugeridas 
por MacDiarmid en 1985. 
Se han propuesto distintos mecanismos que pueden provocar esta protección contra la 
corrosión. Uno, o más de uno, es posible que ocurran al mismo tiempo. De todos modos, la 
naturaleza de ninguno de estos mecanismos ha sido suficientemente probada. 
El primer mecanismo es un proceso galvánico por el cual el polímero tiene un potencial de 
oxidación más bajo que provoca que el material quede protegido. El polímero se oxida y 
forma una capa densa y muy adherente, de baja porosidad que protege el revestimiento y 
el metal. Como los polímeros oxidados son generalmente insolubles, al contrario de lo que 
pasa con el zinc que se incluye en muchos recubrimientos, la protección es mucho más 
duradera. 
Otro mecanismo propuesto es que el polímero reacciona con la superficie del metal y 
contribuye a la formación de una capa de pasivación. Esta capa protege al metal, o bien 
mediante un efecto barrera, o bien mediante un cambio de potencial, o bien mediante los 
dos. 
El tercer mecanismo consistiría en la formación de un campo eléctrico en la superficie del 
metal que restringiría el flujo de electrones del metal a las sustancias oxidantes. 
 
6.5.2. Otras aplicaciones 
Entre las aplicaciones que actualmente se están estudiando, desarrollando o mejorando 
están: 
 Baterías más respetuosas con el medio ambiente y de mayor duración 
 Sensores y dispositivos electromecánicos 
 Celdas electrocrómicas 
 Radares 
 Aplicaciones biomédicas: músculos o nervios artificiales 
 Aplicaciones analíticas: detección y separación de iones específicos 
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7. Caracterización físico-química de las pinturas y 
ensayos de corrosión 
 
7.1. Introducción 
En este capítulo, se muestran los resultados de la caracterización de una serie de pinturas 
marinas mediante técnicas como la espectroscopía de infrarrojo y la termogravimetría. 
Igualmente, se han llevado a cabo ensayos de tracción-deformación para estudiar las 
propiedades mecánicas. El estudio se completa en el Capítulo 8, con los ensayos 
reológicos de las pinturas en estado líquido. 
Algunas de las pinturas se utilizan como recubrimiento para unas probetas de acero. Las 
pinturas se han modificado añadiendo en su composición distintos polímeros conductores y 
se realizan ensayos de corrosión en condiciones aceleradas con el fin de observar cómo 
influyen estas modificaciones en la protección contra la corrosión. Se comparan las 
probetas recubiertas con la pintura original y las que lo están con la pintura modificada. Las 
observaciones para poder establecer dichas comparaciones se han llevado a cabo, tanto 
visualmente, como microscópicamente. Además, se han realizado espectroscopías de 
infrarrojo para poder observar la degradación del recubrimiento, debido a que, en ciertos 
casos, visualmente, es difícil afirmar si el recubrimiento se ha degradado o no. 
 
7.2. Descripción de las pinturas 
Las pinturas utilizadas en este proyecto son todas de la marca Hempel y están destinadas 
al sector marino. Se trata de pinturas proporcionadas por la propia empresa, de las cuales 
se desconoce su nombre comercial. Debido a esto, se carece de su ficha técnica y, por 
tanto, de características básicas como el volumen en sólidos o el tipo de disolvente utilizado 
en cada pintura. La pintura Hempel 6 es una excepción y se conoce su nombre comercial y 
su ficha técnica. 
No obstante, se dispone de ciertas características que sí se han facilitado y que se exponen 
a continuación en la Tabla 7.1. 
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Pintura Naturaleza de la resina 
Pigmento 
anticorrosivo 
Nº de 
componentes 
(relación 
base:agente de 
curado) 
Disolvente Uso 
recomendado 
Hempel 1 Vinílica Si 1 - Imprimación para acero 
Hempel 2 Epoxi  No 2 (4:1) - Imprimación para acero 
Hempel 3 Clorocaucho Si 1 - Imprimación para acero 
Hempel 4 Alquídica Si 1 - Imprimación para acero 
Hempel 5 Epoxi Si 2 (3:1) - Imprimación para acero 
Hempel 6 Acrílica  No 1 Agua Esmalte para 
acero 
 
 
 
7.3. Espectroscopía de infrarrojo 
7.3.1. Consideraciones prácticas 
Los ensayos de infrarrojo se realizan mediante un espectrofotómetro Bomem Michelson 
modelo MB100 FTIR. El equipo lleva incorporado un accesorio con control térmico y un 
cristal de diamante (Golden Gate Heated Single Reflection Diamond ATR, Speac-
TeknkKroma) para realizar los espectros por reflexión. 
Para más información sobre la técnica de espectroscopía de infrarrojo consultar el  
Anexo D. 
Las muestras que se utilizan para realizar los espectros consisten en finas películas de 
pintura. Éstas se elaboran a partir de pintura fresca que se extiende sobre una superficie de 
teflón mediante un aplicador y que se deja secar. Una vez seca, se puede separar la 
película de pintura del teflón. Si no es posible la obtención de dichas películas, como en el 
caso en que las muestras proceden de las probetas sometidas a ensayos de corrosión 
acelerados, y sólo se puede obtener pequeñas partículas extraídas por rascado, se realiza 
igualmente el ensayo con muestras de pintura en polvo. 
Tabla  7.1. Características conocidas de las pinturas. 
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7.3.2. Resultados obtenidos y discusión 
A continuación, se muestran los espectros obtenidos para cada pintura, asignando las 
señales más representativas a los distintos grupos químicos. Cabe destacar la 
imposibilidad de caracterizar a la pintura Hempel 1 mediante esta técnica, ya que el 
espectro resultante no es definido y carece de resolución. Este ensayo se ha realizado por 
duplicado, pero el resultado es el mismo en ambas ocasiones. 
 
Pinturas Hempel 2 y 5 
Estas dos pinturas son de tipo epoxi de dos componentes. Forman película mediante una 
reacción de polimerización entre la base y el agente de curado. La resina epoxi tiene una 
estructura similar a la de la Fig. 7.1 [25]. 
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Una vez el agente de curado, que suele ser una amina o amida, reacciona con la resina, se 
obtiene la estructura química de la Fig. 7.2, formándose una red tridimensional muy 
compacta. 
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A continuación, en las Fig. 7.3 y 7.4, se muestran los espectros de infrarrojo obtenidos para 
estas dos pinturas. 
Fig.  7.1. Estructura de una resina epoxi. 
Fig.  7.2. Reacción de curado de una resina epoxi. 
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Fig.  7.3. Espectro de infrarrojo de la pintura Hempel 2. 
Fig.  7.4. Espectro de infrarrojo de la pintura Hempel 5. 
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La banda ancha de absorción a 3570-3200 cm-1 se atribuye a grupos O-H. Aparentemente, 
el proceso de curado ha sido completado, ya que no se observan bandas características 
del grupo epoxi, correspondientes al enlace C-O (1250 cm-1) [26, 27, 28]. 
En las pinturas de la marca Hempel que incluyen pigmento anticorrosivo, se suele utilizar 
fosfato de cinc. El grupo fosfato origina una señal en 1100-1000 cm-1 fuerte y ancha, fácil 
de identificar. Según los espectros de infrarrojo obtenidos, Hempel 2 no incluye pigmento 
anticorrosivo en su formulación, mientras que Hempel 5 sí lo contiene. 
En la Tabla 7.2 se muestran los datos correspondientes a las distintas bandas de absorción 
identificadas en los espectros. 
 
 
HEMPEL 2 
Banda de 
absorción 
Número de onda ( ν ) 
[cm-1] Asignación 
O-H 3570-3200 Tensión en grupo hidroxilo OH 
C-H 2962, 2870 
2924, 2850 
1458, 1380 
1450 
825 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo CH2 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
Flexión en grupo etilo CH2 
Flexión en anillo aromático para-sustituido 
C=C 1604, 1508 Tensión en anillo aromático 
C-O-C(Ar) 1232, 1028 Tensión asimétrica y simétrica en un éter 
aromático 
C-O 1180 Tensión en alcohol C-OH 
HEMPEL 5 
Banda de 
absorción 
Número de onda ( ν ) 
[cm-1] Asignación 
O-H 3570-3200 Tensión en grupo hidroxilo OH 
C-H 2962, 2868 
2927, 2854 
1462, 1383 
1445 
827 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo CH2 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
Flexión en grupo etilo CH2 
Flexión en anillo aromático para-sustituido 
C=C 1606, 1508 Tensión en anillo aromático 
C-O-C(Ar) 1238 Tensión en un éter aromático 
C-O 1182 Tensión en alcohol C-OH 
P-O 1010 Tensión en ión fosfato PO42- 
 
 
 
Tabla  7.2. Datos obtenidos de los espectros de infrarrojo de Hempel 2 y Hempel 5. 
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Pintura Hempel 3 
Esta pintura es de tipo clorocaucho. El clorocaucho es una resina que se obtiene por 
cloración de isopreno polimerizado, como se muestra en la Fig. 7.5 [25]. 
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El espectro de infrarrojo correspondiente a la pintura Hempel 3 se muestra en la Fig. 7.6. 
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Existen algunas señales en este espectro que no concuerdan con la estructura química del 
clorocaucho. Las pinturas cuya base es el clorocaucho suelen necesitar una proporción alta 
de plastificantes, por lo que, en el espectro, las absorciones correspondientes a grupos OH 
o NH (3570-3200 cm-1) y a grupos éster (1728 cm-1) se atribuyen a algún plastificante que 
contiene la pintura, posiblemente algún éster alifático, sustancia que suele usarse para este 
fin. Además, se confirma la presencia de pigmento anticorrosivo (1006 cm-1, PO42-) [27, 28]. 
 
      4 
 
 +  7Cl2 
 
   2 
     
      +  2 
Fig.  7.5. Cloración del isopreno, dando lugar a las unidades moleculares básicas del 
clorocaucho. 
Fig.  7.6. Espectro de infrarrojo de la pintura Hempel 3. 
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La Tabla 7.3 resume las principales bandas de absorción observadas en este espectro. 
 
HEMPEL 3 
Banda de 
absorción 
Número de onda ( ν ) 
[cm-1] Asignación 
O-H / N-H 3570-3200 Tensión en grupo OH o NH 
C-H 2922, 2850 
1436, 1375 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo CH2 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
C=O 1728 Tensión en éster 
C-Cl 1508 
667, 634 
Tensión C-Cl 
Tensión C-Cl 
C-O-C 1236 Tensión asimétrica en éster alifático 
P-O 1006 Tensión en ión fosfato PO42- 
 
 
 
Pintura Hempel 4 
La pintura Hempel 4 contiene una resina alquídica, cuya estructura química es del tipo que 
se representa en la Fig. 7.7 [25]. 
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CH O
CH2 O C
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En la Fig. 7.8 se muestra el espectro de infrarrojo de esta pintura y en la Tabla 7.4 se 
detallan las bandas de absorción identificadas. Las pinturas alquídicas pueden modificarse 
con productos de otro tipo para obtener propiedades específicas. Algunos ejemplos son las 
alquídicas estirenadas, uretanadas o siliconadas. Sin embargo, en el caso de la pintura 
Hempel 4, no se detecta ninguna banda de absorción que indique que la resina alquídica 
esté modificada con alguno de estos productos. Por ejemplo, si se tratase de una pintura 
alquídica uretanada se observaría una banda de absorción correspondiente al grupo  
cianato (-OCN) en 1190-1080 cm-1 [26, 27, 28]. 
Tabla  7.3. Datos obtenidos del espectro de infrarrojo de Hempel 3. 
Fig.  7.7. Estructura de una resina alquídica. 
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HEMPEL 4 
Banda de 
absorción 
Número de onda ( ν ) 
[cm-1] Asignación 
O-H / N-H 3570-3200 Tensión en grupo OH (posiblemente presente en 
el radical R de la resina alquídica) 
C-H 2922, 2852 
1436, 1375 
1411 
740 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo etilo CH2 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
Flexión en grupo CH2-CO 
Flexión en anillo aromático orto-sustituido 
C=O 1726 Tensión en éster 
C-O-C 1255, 1118 Tensión asimétrica y simétrica en grupo éster con 
un radical aromático y uno alifático. 
P-O 1016 Tensión en ión fosfato PO42- 
 
 
 
 
Fig.  7.8. Espectro de infrarrojo de la pintura Hempel 4. 
 
Tabla  7.4. Datos obtenidos del espectro de infrarrojo de Hempel 4. 
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Pintura Hempel 6 
En este caso, se trata de pintura acrílica. Las resinas acrílicas se obtienen por 
polimerización de radicales acrílicos y pueden ser incorporados monómeros de diversa 
índole, de los cuales dependen, en cierta medida, las propiedades de la pintura final. 
Básicamente, la reacción de polimerización para la obtención de resinas acrílicas es la que 
muestra la Fig. 7.9 [25]. 
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El espectro obtenido para la pintura Hempel 6 es el siguiente: 
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Fig.  7.9. Proceso de obtención de una resina acrílica. 
 
Fig.  7.10.  Espectro de infrarrojo de la pintura Hempel 6. 
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Como en el caso de las pinturas de clorocaucho, las acrílicas también precisan de 
proporciones elevadas de plastificante. Algunas de las señales que se observan en el 
espectro, un grupo OH / NH (3570-3200 cm-1) y un enlace C-O de un alcohol  
(1020 cm-1), probablemente, pertenecen al plastificante. Muchos tipos de alcoholes son 
utilizados con este fin, así que la aparición de estas bandas confirma la presencia de 
plastificantes [26, 27, 28]. 
La Tabla 7.5 muestra las bandas de absorción identificadas en el espectro de la pintura 
Hempel 6. 
 
HEMPEL 6 
Banda de 
absorción 
Número de onda ( ν ) 
[cm-1] Asignación 
O-H 3570-3200 Tensión en grupo OH o NH 
C-H 2954, 2886 
2929 
1434, 1392 
1446 
Tensión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
Tensión asimétrica en grupo etilo CH2 
Flexión asimétrica y simétrica en grupo metilo CH3 
Flexión  en grupo etilo CH2 
C=O 1728 Tensión en éster 
C-O-C 1238, 1145 Tensión asimétrica y simétrica en grupo éster con 
los dos radicales alifáticos. 
C-O 1020 Tensión en alcohol 
 
 
Para mayor información sobre tipos de pinturas, según la naturaleza química de las resinas 
constituyentes, y sus principales características, consultar el Anexo E. 
 
7.4. Análisis termogravimétrico 
7.4.1. Consideraciones prácticas 
Las termogravimetrías se realizan con una termobalanza Perkin-Elmer TGA 6. Este aparato 
consiste en una balanza electrónica colocada en el interior de un horno. Está acoplada a un 
sistema de control por microprocesador y una estación de procesamiento de datos. Un 
programador de temperaturas permite controlar la temperatura en el interior del horno. De 
esta forma se obtiene la variación de masa respecto a la temperatura que existe dentro del 
Tabla  7.5. Datos obtenidos del espectro de infrarrojo de Hempel 6. 
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horno. La operación se lleva a cabo bajo atmósfera inerte de nitrógeno y el rango de 
temperaturas cubierto es de 30ºC a 850ºC.  
Las muestras utilizadas para este análisis son iguales que las que se usan para la 
espectroscopía de infrarrojo, es decir, pequeños fragmentos de película de pintura ya seca. 
En el Anexo D se incluye más información sobre esta y otras técnicas de análisis térmico. 
 
7.4.2. Resultados obtenidos y discusión 
Las curvas obtenidas son las que se muestran en la Fig. 7.11. 
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Pintura Hempel 1 
A 250ºC se observa una pequeña, pero brusca, pérdida de masa de aproximadamente un 
4%. Esta pérdida inicial se atribuye a la evaporación de disolvente que aún pueda existir en 
la película de pintura o a una fracción muy baja de polímero con bajo peso molecular 
presente en la resina. Seguidamente, y hasta 610ºC, la pérdida de masa es gradual y 
corresponde a un 11%. Esta masa perdida es el contenido en resina vinílica de la pintura. 
El descenso más pronunciado tiene lugar en el rango de temperaturas que va de 610ºC a 
Fig.  7.11.  Curvas termogravimétricas de las pinturas comerciales estudiadas. 
 
  [  
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760ºC y representa una pérdida de masa del 33%. A estas temperaturas tan altas, la 
pérdida de peso corresponde a la descomposición de carbonato cálcico u otro carbonato 
similar que contenga la pintura. Cabe destacar que el porcentaje en resina obtenido es muy 
bajo, pero, en cambio, el contenido de cargas es elevado. A partir de 760ºC el gráfico sigue 
bajando gradualmente. Si se siguiera con el ensayo hasta una temperatura mayor, se 
podría observar el descenso correspondiente a la descomposición de los pigmentos 
inorgánicos restantes. En 850ºC queda un porcentaje de sólidos inorgánicos del 49%. 
Pintura Hempel 2 
También en este caso se observa un descenso inicial, gradual, de aproximadamente un 4% 
hasta llegar a 350ºC. A partir de 350ºC y hasta 450ºC la muestra experimenta una 
descomposición de un 10%. Este porcentaje corresponde a la resina epoxi y al agente de 
curado utilizado. Existe un comportamiento inusual en esta pintura, ya que, a partir de 
450ºC y hasta 850ºC, su curva se mantiene casi constante, pero en su tramo final aumenta 
ligeramente. En 850ºC el porcentaje de sólidos inorgánicos representa un 90%, teniendo en 
cuenta el aumento de masa comentado anteriormente. Se ha comprobado que este 
resultado es reproducible, ya que la curva obtenida siempre es la misma. En el caso de 
esta pintura el contenido en sólidos inorgánicos también es extremadamente elevado. 
Pintura Hempel 3 
Después de un pequeño descenso debido a la evaporación del disolvente aún presente en 
la muestra, la pintura experimenta una pérdida brusca de masa de un 10% entre 200ºC y 
250ºC. Esta pérdida es atribuida a la descomposición de alguna molécula orgánica 
pequeña. A partir de 250ºC y hasta 850ºC, la pérdida de masa es gradual y 
correspondiente a un 31%, llegando a 850ºC con un porcentaje en sólidos inorgánicos del 
56%. 
Pintura Hempel 4 
Como en los casos anteriores, la pequeña pérdida de masa inicial se atribuye a la 
evaporación de disolvente remanente en la muestra. A partir de 250ºC y hasta 500ºC, 
existe una pérdida de masa del 31%, correspondiente a la resina alquídica y otros 
compuestos orgánicos. Hasta 650ºC la pérdida de masa es mínima, pero al llegar a este 
valor y hasta 720ºC, aparece otro descenso brusco de masa de aproximadamente un 12%, 
perteneciente a la descomposición de carbonato de calcio u otro carbonato similar. En 
850ºC el porcentaje de pigmentos inorgánicos es del 51%. 
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Pintura Hempel 5 
Una vez evaporado el disolvente aún existente en la muestra, ésta experimenta una 
pérdida acusada de masa, entre 250ºC y 450ºC, de un 31%, correspondiente a la 
descomposición de la resina epoxi, el agente de curado y otros componentes orgánicos. A 
partir de 450ºC la pérdida de masa es gradual y no muy elevada (aproximadamente un 
10% entre 450ºC y 700ºC). Cabe destacar que, como en el caso de Hempel 2, a partir de 
700ºC la muestra experimenta un ligero aumento de masa, hasta que en 850ºC el 
porcentaje de compuestos inorgánicos es del 54%. Este comportamiento, que muestra un 
aumento de masa en el tramo final de temperaturas, ocurre tanto para Hempel 2 como 
para Hempel 5, que son las dos únicas pinturas de naturaleza epoxi. 
Pintura Hempel 6 
En primer lugar la muestra experimenta una pérdida gradual de aproximadamente un 6% 
por la evaporación de disolvente aún presente en la muestra. A continuación, entre 320ºC y 
420ºC, existe un descenso acusado de un 35% correspondiente a la descomposición de la 
resina acrílica. A partir de 420ºC y hasta 850ºC hay una pérdida paulatina de masa, sin 
embargo, aún queda presente un 49% de sólidos inorgánicos. 
 
7.5. Propiedades mecánicas 
7.5.1. Consideraciones prácticas 
Para estudiar las propiedades mecánicas de las pinturas, en estado sólido, se realizan 
ensayos de tracción-deformación. 
Estos ensayos se realizan mediante una máquina universal de ensayos de la marca Zwick 
modelo Z2.5/TN1S, controlada desde un ordenador que dispone del programa informático 
testXpert. 
Las muestras utilizadas para realizar las pruebas de tracción-deformación consisten en 
probetas rectangulares cuyas medidas aproximadas se muestran en la Fig. 7.12. 
 
 
 
b=30 mm 
    a=3 mm 
Fig.  7.12.  Dimensiones de las probetas utilizadas en los 
ensayos de tracción-deformación. 
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El espesor de dichas probetas es variable, ya que se obtienen cortando películas de pintura 
seca, elaboradas para este fin, siguiendo el mismo procedimiento explicado en el apartado 
de espectroscopía de infrarrojo. Para medir de forma exacta el espesor de cada probeta se 
utiliza un medidor de espesor de capa Uno-Check Fe. Igualmente, es necesario conocer 
exactamente la longitud y la anchura de cada probeta. Para ello, se utiliza un proyector de 
perfiles marca Nikon modelo 6C. 
Las probetas se colocan en la máquina de ensayos de tracción sujetas con unas mordazas 
y con una separación de 10 mm entre ellas. La velocidad de estiramiento es de 1mm/min. 
Se han realizado veinte medidas para cada pintura y, finalmente, se ha elegido la curva 
más representativa de cada una de ellas. 
En el Anexo D se incluye más información acerca de los ensayos mecánicos. 
 
7.5.2. Resultados obtenidos y discusión 
A partir de las curvas de tracción-deformación de la Fig. 7.13 se determinan los siguientes 
parámetros: deformación en el punto de máxima tensión (
máxσ
ε ), deformación en el punto 
de rotura ( rotε ), tensión máxima o esfuerzo máximo de tracción ( máxσ ) y módulo de Young 
(E). Los valores de dichos parámetros se adjuntan en la Tabla 7.6. 
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 Fig.  7.13.  Curvas de tracción-deformación de las distintas pinturas ensayadas. 
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Las probetas correspondientes a la pintura Hempel 1 no han podido ser ensayadas debido 
a su extremada fragilidad. Dicha fragilidad impide que las mordazas de la máquina sujeten 
la probeta sin romperla, aún con una presión muy baja. De esta forma, se concluye que 
esta resina tiene muy malas propiedades mecánicas para ser empleada como 
recubrimiento. 
 
Pintura Naturaleza E  [MPa] máxσ [MPa] máxσε [%] rotε [%] 
Hempel 1 Vinílica - - - - 
Hempel 2 Epoxi 919,48 22,38 1,93 1,93 
Hempel 3 Clorocaucho 719,67 5,06 0,84 0,92 
Hempel 4 Alquídica 377,28 13,94 7,09 7,22 
Hempel 5 Epoxi 869,70 27,73 2,61 2,61 
Hempel 6 Acrílica 27,95 5,34 18,10 19,63 
 
 
Las pinturas de naturaleza epoxi, Hempel 2 y Hempel 5, son las que presentan módulo de 
elasticidad y tensión máxima más elevados. Además, son del mismo orden de magnitud, 
resultado que concuerda con el hecho que las dos pinturas son del mismo tipo. Estas 
pinturas tienen una buena resistencia, pero una baja ductilidad. Las deformaciones en el 
punto de rotura son extremadamente bajas y apenas alcanzan un 2%. Las curvas de 
tracción-deformación corresponden a materiales extremadamente rígidos. 
La pintura Hempel 3 también presenta módulo de Young bastante elevado (719 MPa), 
pero, en cambio, la tensión máxima es muy baja. Presenta baja resistencia y ductilidad, con 
una elongación en el punto de rotura de tan sólo 0,9%. Esta resina es rígida y frágil 
La curva correspondiente a la pintura Hempel 4, de composición alquídica, representa un 
film flexible y tenaz. Esta pintura es mucho más dúctil que las demás pinturas ensayadas y 
su deformación en el punto de rotura es del 7%. 
La pintura Hempel 6 muestra un comportamiento flexible y débil. Tiene una baja resistencia 
pero es la que muestra una mayor ductilidad, con una elongación en el punto de rotura de 
casi el 20%. Esto es debido a que es una pintura de composición acrílica empleada como 
esmalte. 
Los factores que determinan el comportamiento mecánico de las resinas poliméricas son el 
peso molecular, el grado de entrecruzamiento, la cristalinidad, la micromorfología cristalina 
y el grado de orientación. Cabe destacar que las pinturas Hempel 2, 4 y 5 presentan, al 
Tabla  7.6. Datos obtenidos en los ensayos de tracción-deformación. 
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principio de la curva, una pequeña zona de forma convexa. Esto se debe a la orientación, 
con una pequeña carga, de las cadenas del polímero en la dirección de la tracción. 
 
7.6. Ensayos de corrosión acelerados 
7.6.1. Descripción de los ensayos 
En estos ensayos se recubre un sustrato metálico con algunas de las pinturas estudiadas 
anteriormente. Estas pinturas son: Hempel 4, Hempel 5 y Hempel 6 (para consultar sus 
características, véase la Tabla 7.1). 
La base metálica utilizada es un acero de bajo contenido en carbono y laminado en frío, 
concretamente del tipo F-111 (según normas UNE). Este acero tiene las siguientes 
características: 
 
 
 
Las dimensiones de las probetas de acero se adjuntan en la Fig. 7.14. 
 
 
 
 
 
 
 
Denominación según normas Composición 
UNE AFNOR DIN AISI/SAE C Si Mn P S N 
F111/F1 E 24 RSt 37-2 A 570 Gr 36 ≤0,20 - ≤1,40 ≤0,045 ≤0,045 ≤0,009 
Campo de aplicación: Acero de base no aleado de uso general. Admite soldadura. 
Tabla  7.7. Características del acero utilizado como sustrato metálico. 
 
 c=1 mm 
b=50 mm 
  a=40 mm 
ø=4 mm 
Fig.  7.14.  Dimensiones de las probetas de acero utilizadas. 
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Antes de proceder al pintado de las probetas, éstas se desengrasan con acetona y se 
depositan, hasta su utilización, en un desecador. 
El pintado se realiza mediante inmersión y con una sola capa de pintura, ya que el espesor 
medio de la capa de pintura seca en estas circunstancias es de aproximadamente  
120 micras, espesor recomendado por el fabricante. Las zonas críticas, como los bordes y 
el orificio se recubren con una capa extra de pintura, aplicada con un pincel, a fin de aportar 
una mayor protección. 
Los ensayos de corrosión se realizan con probetas pintadas con las pinturas con su 
composición original y también con las mismas pinturas modificadas con distintos polímeros 
conductores. La cantidad de polímero conductor añadido en todos los casos es de un 0,3% 
en masa. En el caso de Hempel 6, pintura en base agua, los polímeros se añaden 
directamente a la pintura, ya que se comercializan como una dispersión en medio acuoso. 
En cambio, Hempel 4 y Hempel 5, contienen disolventes y el polímero utilizado, polianilina 
(base emeraldina), está en forma sólida, por lo que es necesario disolverla en 
triclorometano antes de añadirla a la pintura. 
En la Tabla 7.8 se muestran las modificaciones realizadas en las pinturas con los polímeros 
conductores. Para mayor información acerca de los polímeros conductores utilizados, 
consultar el Anexo B. 
 
 
 
 
 
Para llevar a cabo los ensayos de corrosión acelerados se utiliza un robot automatizado. 
Las condiciones en las que se realiza cada ciclo de ensayo son: 
- Tiempo de inmersión: 15 min. 
- Tiempo de escurrimiento: 30 min. 
- Tiempo de secado: 10 min. 
- Tiempo de enfriamiento: 5 min. 
- Tiempo total de duración de cada ciclo: 60 min. 
Pintura Polímero conductor (PC) Disolvente utilizado 
Hempel 4 Polianilina (base emeraldina) Triclorometano (3 ml) 
Hempel 5 Polianilina (base emeraldina) Triclorometano (3 ml) 
Hempel 6 
Polianilina (sal emeraldina) 
Polipirrol 
PEDOT 
- 
- 
- 
Tabla  7.8. Modificaciones de las pinturas con polímeros conductores. 
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La inmersión se realiza en un recipiente de vidrio provisto con una disolución de cloruro de 
sodio al 3% en masa, imitando la salinidad del agua de mar. Estas condiciones 
corresponden a los criterios que permiten una máxima velocidad de corrosión y se emplean 
tanto para las pinturas originales como para las modificadas con polímero conductor. 
 
7.6.2. Métodos de evaluación 
La evaluación de la corrosión que tiene lugar se realiza mediante dos métodos. El primero 
es una inspección visual normal y, posteriormente, a nivel microscópico. El microscopio 
utilizado es un microscopio óptico de polarización marca Nikon Laboplest, que opera 
normalmente en modo de transmisión. En este caso, pero, se ha modificado y, provisto de 
iluminación exterior, puede operar en modo de reflexión. Dispone de lentes de aumento de 
4x, 10x, 20x y 40x. El segundo método utilizado para controlar la degradación del 
revestimiento es la espectroscopía de infrarrojo. Se realiza con el mismo equipo descrito en 
el Apartado 7.3. 
 
7.6.3. Resultados y discusión 
Hempel 4 
Tiempo de duración total del ensayo: 54 días. 
Como se puede observar en la Fig. 7.15, la pintura presenta una superficie bastante 
rugosa, tanto la original como la modificada con polímero conductor. El recubrimiento tarda 
unos 20 días a dar signos de degradación, empezando por las zonas críticas (bordes y 
orificio). Esta degradación consiste en un una zona de óxido anaranjada, pero sin presencia 
de ampollas ni cuarteamiento. Tras 54 días de ensayo, las probetas cuyo recubrimiento 
contiene polímero conductor muestran una corrosión menor. No obstante, la pintura sin 
polímero conductor ofrece una gran resistencia a la corrosión y cuando el ensayo se da por 
finalizado no tiene grandes zonas degradadas. 
Mediante espectroscopía de infrarrojo (véase la Fig. 7.16) se observa que el recubrimiento 
que contiene polímero conductor se degrada más lentamente. La banda de absorción 
correspondientes al enlace C=O [éster] (1726 cm-1) es más débil que en la pintura original 
sin ensayar, tanto para el caso en que se ha añadido polímero conductor como en el caso 
en que no. Sin embargo, en el recubrimiento modificado con polímero conductor, esta 
disminución es menor. Las bandas correspondientes a los enlaces C-H (2922 cm-1,  
2852 cm-1), C-O-C [éster] (1255 cm-1, 1118 cm-1) y C-H [Ar o-sustituido] (740 cm-1) 
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permanecen prácticamente igual en el recubrimiento modificado, mientras que en el no 
modificado estas señales se debilitan. 
 
  
 
 
 
Hempel 4
5001000150020002500300035004000
ν
 [cm-1]
 
 
 
Fig.  7.16.  Espectros de infrarrojo de la pintura Hempel 4 antes del ensayo de corrosión 
(a), después del ensayo de corrosión (b) y de la pintura Hempel 4 modificada 
con polianilina después del ensayo de corrosión (c). 
* En rojo, bandas de absorción que sufren alteraciones respecto a la pintura original sin degradar. 
* En verde, bandas de absorción que permanecen prácticamente iguales a la pintura original sin degradar. 
Fig.  7.15.  Superficie de las probetas pintadas con Hempel 4 (10x): 0 días de ensayo (a), 
54 días de ensayo (b), 0 días de ensayo [recubrimiento modificado con 
polianilina] (c) y 54 días de ensayo [recubrimiento modificado con polianilina] (d). 
(a) (b) (d) (c) 
C-H(Ar) 
(a) 
(c) 
(b) 
    C-H       C=O 
     (éster) 
 
   C-O-C 
   (éster) 
   [ - ] 
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Hempel 5 
Tiempo de duración total del ensayo: 45 días. 
El acabado superficial de esta pintura es muy rugoso e irregular. Cuando el recubrimiento 
se modifica con el polímero conductor, la rugosidad es aún mayor. La pintura tarda 
bastante tiempo en dar signos de degradación, aproximadamente 30 días. Es muy 
cubriente y está bien adherida. Las probetas con y sin polímero conductor no muestran casi 
diferencias y la corrosión se presenta en forma de una capa fina de óxido sin ampollas ni 
cuarteamiento. La influencia del polímero conductor no es apreciable, como se puede 
observar en la Fig. 7.17. 
 
  
 
 
 
 
Los espectros de infrarrojo (véase la Fig. 7.18) no presentan alteraciones significativas en 
las principales bandas de absorción después de someter al recubrimiento al ensayo de 
corrosión. Además, estas bandas son de la misma magnitud, tanto en el recubrimiento 
modificado como en el no modificado, después del ensayo de corrosión. En conclusión, el 
recubrimiento no se degrada de manera apreciable con o sin polímero conductor. 
(a) (b) (d) (c) 
Fig.  7.17.  Superficie de las probetas pintadas con Hempel 5 (10x): 0 días de ensayo (a), 
45 días de ensayo (b), 0 días de ensayo [recubrimiento modificado con 
polianilina] (c) y 45 días de ensayo [recubrimiento modificado con polianilina] (d). 
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Hempel 5
5001000150020002500300035004000
ν  [cm-1]
 
 
 
 
 
Hempel 6 
Tiempo de duración total del ensayo: 72 horas. 
En el caso de la pintura Hempel 6, los ensayos de corrosión son muy cortos, ya que la 
corrosión que sufren las probetas aparece muy rápidamente y de forma muy agresiva. Es 
la única pintura ensayada que no posee aditivo anticorrosivo y que no es empleada como 
imprimación, aplicada directamente sobre el sustrato metálico. Se trata de un esmalte 
utilizado en capas de acabado, no adecuado para pintar directamente sobre un metal. 
Cuando se pintan las probetas con Hempel 6 aparecen algunas imperfecciones, como por 
ejemplo poros, aunque la superficie es más lisa que en el caso de las pinturas Hempel 4 y 
Hempel 5. Es por estos poros por donde comienza la corrosión, provocando un 
agrietamiento del recubrimiento generalizado y severo. Cuando se realiza la mezcla de 
polímero conductor con la pintura también aparecen algunos problemas.  
Fig.  7.18.  Espectros de infrarrojo de la pintura Hempel 5 antes del ensayo de corrosión 
(a), después del ensayo de corrosión (b) y de la pintura Hempel 5 modificada 
con polianilina después del ensayo de corrosión (c). 
(a) 
(b) 
(c) 
   C-H  C=C(Ar) 
       C-O-C(Ar) 
    C-O(alcohol) 
 
   C-H(Ar) 
    [c -1] 
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En el caso de la mezcla con PEDOT, al polímero le cuesta disolverse y es necesaria 
agitación mecánica durante un cierto tiempo para conseguir una mezcla homogénea. La 
mezcla con polianilina provoca la aparición de pequeños agregados o grumos que no se 
han podido romper por ningún medio, por lo que la pintura queda llena de partículas. Este 
comportamiento, denota la posible presencia de otro disolvente en la pintura que no sea 
agua y que provoca la formación de los agregados. La mezcla con polipirrol se realiza sin 
necesidad de agitación mecánica. 
Visualmente, a las 24 horas de empezar el ensayo de corrosión, las probetas más atacadas 
son las que contienen polianilina, ya que los agregados presentes en la pintura impiden una 
buena adherencia de la misma y además provocan la aparición de poros. Seguidamente, 
las probetas con PEDOT también muestran una corrosión importante. La probeta sin 
polímero conductor es la que sufre una menor degradación. A las 72 horas, las probetas 
con PEDOT parecen haber frenado su corrosión, mientras que las que contienen polipirrol, 
que en un principio se habían mantenido con una degradación poco importante, ahora son 
las que están más atacadas. 
Para la pintura Hempel 6, la observación visual puede llevar a equívocos, ya que la 
introducción de polímeros conductores en su formulación, provoca una alteración de sus 
propiedades que conlleva que su adherencia sea menor y que la presencia de poros 
aumente. Esta falta de adherencia facilita que la disolución de cloruro sódico penetre con 
facilidad por las zonas no adheridas, dañando rápida y fácilmente el sustrato metálico 
(véase la Fig. 7.19, donde en (c) se aprecia claramente la presencia de un poro). Este daño 
en el sustrato no implica que el recubrimiento se haya degradado, como se puede observar 
en los espectros de infrarrojo de la Fig. 7.20. 
El recubrimiento modificado con PEDOT sufre prácticamente la misma degradación que el 
recubrimiento no modificado. El recubrimiento con polianilina, se degrada menos que el no 
modificado o el modificado con PEDOT, ya que las bandas de absorción correspondientes 
a los enlaces C-H y C=O (éster) permanecen inalteradas, aunque la banda de C-O-C 
(éster) se ve atenuada. Para el caso del recubrimiento modificado con polipirrol, la 
degradación es prácticamente nula y el espectro es muy parecido al de la pintura sin 
degradar. 
Por tanto, la pérdida de adherencia provoca que las probetas parezcan más atacadas al 
introducir polímero conductor en la formulación del recubrimiento. Sin embargo, la 
presencia de polipirrol en dicho recubrimiento aumenta su resistencia a la corrosión. Es 
decir, si se pudiera solucionar el problema de la pérdida de adherencia, el efecto protector 
de este polímero conductor se podría ver a simple vista. 
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Fig.  7.20.  Espectros de infrarrojo de la pintura Hempel 6 antes del ensayo de corrosión 
(a), después del ensayo de corrosión (b), Hempel 6 modificada con PEDOT 
después del ensayo de corrosión (c), Hempel 6 modificada con polianilina 
después del ensayo de corrosión (d) y Hempel 6 modificada con polipirrol 
después del ensayo de corrosión (e). 
* En rojo, bandas de absorción que sufren alteraciones respecto a la pintura original sin degradar. 
* En verde, bandas de absorción que permanecen prácticamente iguales a la pintura original sin degradar. 
(a) (b) (d) (c) 
Fig.  7.19.  Superficie de las probetas pintadas con Hempel 6 (10x): 0 horas de ensayo (a), 
72 horas de ensayo (b), 0 horas de ensayo [recubrimiento modificado con 
polipirrol] (c) y 72 horas de ensayo [recubrimiento modificado con polipirrol] (d). 
 
(a) 
 
(b) 
 
(c) 
 
(d) 
 
(e) 
 C-H       C=O 
     (éster)  
    C-O-C(éster) 
   [ - ] 
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8. Comportamiento reológico de las pinturas 
 
8.1. Introducción 
La reología es la ciencia que estudia la relación entre la fuerza, la deformación y el tiempo 
en sistemas sometidos a fuerzas externas. 
Idealmente, se distinguen dos tipos de sistemas: los fluidos y los sólidos. Los fluidos ideales 
se deforman de modo no reversible (fluyen) y la energía de deformación se disipa en forma 
de calor, no recuperándose la forma original al desaparecer la fuerza aplicada 
(comportamiento puramente viscoso). Los sólidos ideales se deforman elásticamente y la 
energía de deformación se recupera totalmente cuando desaparece la fuerza, 
obteniéndose la forma original (comportamiento puramente elástico). 
Los sistemas reales no son ni sólidos ideales ni fluidos ideales. Así, los sólidos reales 
pueden ser deformados irreversiblemente bajo la aplicación de una fuerza suficientemente 
grande y entonces también fluyen. Muy pocos líquidos se comportan de una forma ideal y 
la mayoría presentan un comportamiento reológico según el cual deben clasificarse en una 
zona entre líquidos y sólidos. Son tanto elásticos como también viscosos y por ello se les 
denomina viscoelásticos. 
Los sólidos se pueden estirar aplicándoles un esfuerzo de tracción, quedando sometidos a 
una tensión normal. Pero también son deformables mediante esfuerzos de cizalla 
(tangenciales). Por el contrario, los líquidos solo se dejan someter a esfuerzos de cizalla. 
Actualmente, la reología juega un papel muy importante tanto en el ámbito técnico como 
científico, permitiendo caracterizar mecánica y estructuralmente líquidos y pastas tales 
como: mezclas de polímeros, pinturas, suspensiones cerámicas, productos alimentarios, 
farmacéuticos, cosméticos, etc. La necesidad de investigación en reología es cada vez más 
evidente para poder comprender mejor el comportamiento de las sustancias y con ello 
facilitar su caracterización y manipulación [29]. 
A partir de este punto, el capítulo se centra en el estudio reológico de los líquidos, que son 
el objeto de este estudio. 
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8.2. Parámetros reológicos 
8.2.1. Conceptos básicos 
La ley elemental que describe el comportamiento de un líquido ideal fue expresada 
matemáticamente por Newton mediante la siguiente ecuación: 
donde la constante de proporcionalidad η es la viscosidad del material. 
El modelo del flujo de un líquido entre dos placas planas paralelas suficientemente grandes 
(Fig. 8.1), es útil para describir magnitudes como el esfuerzo de cizalla (τ) y el gradiente de 
velocidad o velocidad de deformación (γ& ) que se definirán a continuación [30]. 
 
 
 
 
 
 
 
8.2.2. Esfuerzo de cizalla 
Cuando en modelo de la Fig. 8.1 se aplica una fuerza F a la placa superior con la  
superficie A en la dirección indicada, el líquido contenido en la ranura entre las placas 
comienza a fluir. El cociente entre la fuerza F y la superficie de contacto A con el líquido se 
define como esfuerzo de cizalla. La velocidad de flujo del líquido, que se obtiene por medio 
del esfuerzo de cizalla efectivo, se determina a través de la resistencia interna que opone el 
líquido contra el fluir, es decir, a través de la viscosidad η.  
 γ&⋅= ητ  (Ec.  8.1) 
 
A
F
=τ  (Ec.  8.2) 
vmáx 
 
 
 
τ 
α
 
y
 
 Capa de líquido cizallada 
 Placa superior deslizante con una 
superficie de contacto A con el líquido 
situado debajo 
 Placa inferior estacionaria 
Fig.  8.1. Flujo de un líquido entre dos placas planas paralelas bajo la influencia de 
un esfuerzo de cizalla. 
Caracterización y propiedades anticorrosivas de pinturas marinas modificadas con polímeros conductores Pág. 67 
 
8.2.3. Gradiente de velocidad 
El esfuerzo de cizalla τ obliga al líquido a fluir en la ranura obteniéndose una caída de 
velocidades entre ambas placas, que será diferente según el líquido que se trate. La 
velocidad máxima de flujo vmáx se obtiene en la superficie límite superior A. Hasta la 
superficie límite inferior que está en contacto con la placa estacionaria, la velocidad de flujo 
decrece oblicuamente respecto a la ranura y entre las dos placas hasta una vmín=0. 
El gradiente de velocidad se define según la relación: 
Un gradiente de velocidad lineal oblicuo respecto al ancho de la ranura (y) se describe 
según la siguiente ecuación: 
 
8.2.4. Viscosidad 
Como se ha comentado anteriormente, la viscosidad es la resistencia que opone el material 
a su movimiento relativo interno. Es una medida del rozamiento interno de las moléculas 
del fluido. 
La viscosidad puede depender básicamente de estos cinco parámetros [31, 32]: 
1. Constitución físico-química de la sustancia a medir
 
: la existencia de ramificaciones 
en el material disminuye la viscosidad; la viscosidad es directamente proporcional a 
la masa molecular. 
2. Temperatura: en general, al aumentar la temperatura la viscosidad disminuye. 
La dependencia entre viscosidad y temperatura se ajusta normalmente a la 
relación de Arrhenius: 
 
 
[ ]1s
dy
dv
−
=γ&  (Ec.  8.3) 
 
[ ]1máx s
y
v
−
=γ&  (Ec.  8.4) 
 [ ]sPa ⋅=
γ&
τ
η  (Ec.  8.5) 
 
TR
-
e ⋅⋅=
a
E
Aη  (Ec.  8.6) 
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donde A es una constante pre-exponencial, Ea es la energía de activación 
para el flujo viscoso, R es la constante de los gases ideales y T es la 
temperatura en grados Kelvin [K]. 
3. Presión: tiene influencia solo a altas presiones. Los líquidos son compresibles bajo 
altas presiones. Con la presión se eleva la resistencia intermolecular. Así, 
elevaciones de la presión provocan aumentos de viscosidad. 
4. Gradiente de velocidad: influye decisivamente en la viscosidad de muchos líquidos. 
Una elevación del gradiente de velocidad puede significar tanto un aumento como 
una disminución de la viscosidad. 
5. Tiempo: Este parámetro es importante para aquellos líquidos cuya cinética 
reológica sea relativamente lenta. Puede significar un aumento o una disminución 
de la viscosidad con el tiempo dependiendo de la historia reciente de las 
deformaciones del material. 
 
8.2.5. Límite de fluidez 
Aparentemente algunos materiales no presentan flujo alguno cuando se les aplica un 
esfuerzo inferior a un esfuerzo umbral, distinto de cero y característico de la sustancia. 
Esto, matemáticamente, implica que la viscosidad, para un esfuerzo por debajo de este 
valor umbral, es infinita. En estos casos se dice que el material presenta un límite de  
fluidez 0τ . 
En determinadas situaciones, la existencia de este límite de fluidez es un factor positivo. 
Por ejemplo, cuando se debe agitar una suspensión para evitar la sedimentación, se puede 
cesar la agitación durante un tiempo sin que se formen sedimentos debido a que la 
viscosidad en reposo es muy alta. 
8.3. Reogramas 
Un reograma es la representación gráfica de la relación existente en un material entre dos 
parámetros reológicos. El reograma muestra el comportamiento reológico del fluido. 
La relación entre esfuerzo de cizalla y gradiente de velocidad, que describe el 
comportamiento de fluidez de un líquido, se representa en un reograma en donde τ forma 
la ordenada y γ&  la abcisa. Este reograma se denomina curva de fluidez. Otra 
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representación usual es trazar η frente a γ& . Este gráfico toma el nombre de curva de 
viscosidad. 
 
8.4. Fluidos newtonianos 
Los líquidos compuestos por moléculas simples de bajo peso molecular (tales como agua, 
alcohol, soluciones de azúcar, etc.) tienen un comportamiento puramente viscoso y el 
gradiente de velocidad que se obtiene es directamente proporcional al esfuerzo de cizalla 
aplicado. Los fluidos que siguen este comportamiento se denominan newtonianos. Es 
decir, como su propio nombre indica, se trata de sustancias que siguen la ecuación de  
Newton (Ec. 8.1).  
Por tanto, su curva de fluidez es una línea recta que asciende con un ángulo α y pasa por el 
origen de coordenadas. Cada punto en esta recta define un par de valores τ y γ& . Cuando 
uno de estos valores se divide por el otro, se obtiene un valor de viscosidad η (Ec. 8.5). 
Este valor puede ser definido también como tg α. 
Como la curva de fluidez es recta, todos los cocientes de los pares de los valores τ y γ&  que 
pertenecen a dicha curva son constantes. Esto significa que η es independiente del 
gradiente de velocidad γ&  [33]. 
 
8.5. Fluidos no newtonianos 
Los fluidos no newtonianos son aquellos que no cumplen la relación de Newton (Ec. 8.1) de 
proporcionalidad directa y lineal entre el esfuerzo de cizalla y el gradiente de velocidad. 
Hay una gran mayoría de líquidos cuyo comportamiento reológico no se ajusta al de líquido 
newtoniano. Estos líquidos suelen ser sistemas dispersos (emulsiones, suspensiones, soles 
de partículas, etc.) o disoluciones de macromoléculas (plásticos, pinturas, etc.) [34]. 
En este tipo de fluidos, la relación entre τ y γ&  puede ser muy variada e incluso llega a 
depender, en algunos casos, de la historia reciente del fluido. Al dejar de ser lineal esta 
relación, el concepto de viscosidad pierde su carácter de propiedad intrínseca del fluido y 
depende del valor deγ& . 
Pág. 70  Memoria 
 
Se distinguen dos grandes tipos de fluidos no newtonianos:  
1. Independientes del tiempo: la relación entre τ y γ&  es independiente de la historia 
reciente de las deformaciones del material. 
2. Dependientes del tiempo: su comportamiento está influido por su historia reciente 
de las deformaciones del material. 
 
8.5.1. Comportamiento no dependiente del tiempo 
Las distintas relaciones entre τ y γ&  están reagrupadas en ecuaciones representativas que 
muestran los distintos tipos de comportamientos reológicos o tipos de flujo existentes [35, 
36, 37, 38]. 
Plásticos de Bingham 
Para estos fluidos, la relación entre el esfuerzo de cizalla y el gradiente de velocidad es 
lineal, pero tienen un límite de fluidez, es decir, la curva de fluidez no pasa por el origen. La 
ecuación que expresa este tipo de comportamiento es: 
Pseudoplásticos y dilatantes 
Tanto los fluidos pseudoplásticos como los dilatantes siguen un comportamiento potencial 
entre el esfuerzo de cizalla y el gradiente de velocidad. Por esto se dice que siguen la ley 
de potencia o ley de Ostwald-de Waele: 
En la Ec. 8.8, n es el índice de comportamiento. La Fig. 8.2 muestra este concepto. 
 
 
 
 
 
 
 γ&⋅+= ηττ 0  (Ec.  8.7) 
 
nητ γ&⋅=  (Ec.  8.8) 
    n=1: fluido newtoniano 
    n<1: fluido pseudoplástico 
    n>1: fluido dilatante 
γ&  
  η  
Fig.  8.2. Gráfico de viscosidad frente a gradiente de velocidad 
para distintos tipos de fluidos. 
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Los fluidos pseudoplásticos disminuyen su viscosidad al aumentar el gradiente de 
velocidad. Muchos productos líquidos que aparentan ser homogéneos están formados 
realmente por varios componentes (partículas, cadenas moleculares, etc.). En estado de 
reposo estos componentes tienden a mantener su estado altamente desordenado. Ello 
origina una gran resistencia interna frente a un flujo forzado, es decir, una alta viscosidad. 
Con un gradiente de velocidad creciente, las partículas contenidas en el líquido se orientan 
en la dirección del flujo. Gracias a este alineamiento de partículas y moléculas éstas 
pueden deslizarse mejor unas respecto a otras y esto se traduce en un menor rozamiento 
interno o viscosidad.  
Para la mayoría de casos, esta disminución de la viscosidad es reversible y tras un cierto 
tiempo, a partir de cuando cesa el cizallamiento, los líquidos recuperan su viscosidad 
original. En la Fig. 8.3 se muestran distintos tipos de líquidos y cómo se orientan bajo un 
flujo determinado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los fluidos dilatantes presentan el comportamiento contrario a los pseudoplásticos. Se trata 
de sustancias que muestran un aumento de la viscosidad al aumentar el gradiente de 
velocidad. La dilatancia en líquidos es muy poco frecuente. 
Plásticos generales 
Los plásticos generales tienen características de plásticos de Bingham y de fluidos que 
siguen la ley de potencia. Representan una de las clases más amplias de fluidos y la 
ecuación que los representa es la siguiente: 
 
n
0 ηττ γ&⋅+=  (Ec.  8.9) 
Líquido en reposo 
Líquido en movimiento 
Destrucción de agregados Deformación Estirado Orientación 
Fig.  8.3. Dispersiones en estado de reposo y al fluir. 
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Por tanto, se trata de líquidos pseudoplásticos que poseen adicionalmente un límite de 
fluidez. 
En su mayoría son dispersiones que en estado de reposo forman una red intermolecular de 
fuerzas de cohesión (por ejemplo, enlaces polares o fuerzas de Van der Waals). Estas 
fuerzas evitan, en estado de reposo, un cambio de posición de elementos de volumen y 
dan a la sustancia un carácter de cuerpo sólido de viscosidad casi infinita. Cuando las 
fuerzas externas aplicadas pueden sobrepasar las fuerzas de unión de la red, se sobrepasa 
el límite de fluidez, la estructura se desmorona y la sustancia fluye. 
No obstante, a pesar que la Ec. 8.9 es suficientemente general, en principio, para describir 
el comportamiento de la mayoría de fluidos, a veces se utilizan otras ecuaciones. En la  
Tabla 8.1 se recoge una muestra de dichas ecuaciones. 
Modelo Ecuación 
Casson 21212121 0 γ&⋅+= ηττ  
Cross ( ) n0 ληη
ηη
−
∞
∞
+
=
−
−
11
1
γ&
 
Carreau-Yasuda ( )[ ] ana0 ληη
ηη
-1
1
1
γ&+
=
−
−
∞
∞
 
       *
∞
η : Viscosidad cuando el gradiente de velocidad tiende a infinito. 
        0η : Viscosidad cuando el gradiente de velocidad tiende a cero. 
        λ : Constante de tiempo. 
 
En la Fig. 8.4 se muestran todos los comportamientos de fluidez explicados hasta este 
punto. 
 
 
 
 
 
 
Tabla  8.1. Ecuaciones modelo para fluidos no newtonianos. 
 τ  
       
γ&  
Plástico de Bingham 
Plástico general 
Dilatante 
Pseudoplástico 
Newtoniano 
Fig.  8.4. Curvas de fluidez para distintos tipos de fluidos. 
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8.5.2. Comportamiento dependiente del tiempo 
Tixotropía 
Hasta ahora se ha considerado que los valores de τ eran únicamente dependientes del 
gradiente de velocidad. Sin embargo, es muy frecuente observar que, para muchos fluidos, 
el valor de τ va cambiando con el tiempo a pesar de que, en ese momento, el valor del 
gradiente de velocidad se mantiene constante. En estos casos se dice que el material 
presenta tixotropía [39]. 
Este fenómeno se debe a que al cambiar el gradiente de velocidad cambia también la 
estructura del material (véase la Fig. 8.3), y esta acomodación no suele ser instantánea. En 
el caso que lo sea, entonces el material no es tixotrópico. 
En definitiva, se pueden resumir estos conceptos definiendo a la tixotropía como una 
medida de la cinética de adaptación de la estructura de un material a los cambios de 
gradiente de velocidad. Su manifestación más directa está en la variación de viscosidad del 
material en función de la historia de las deformaciones previas del material [40]. 
Un fluido tixotrópico tiene las siguientes características: 
- La estructura interna original del material se recupera mientras no está sometido a 
ningún esfuerzo. 
- La estructura cambia por la aplicación de un esfuerzo que crea una deformación o 
una velocidad de deformación. 
- El proceso de cambio y recuperación de la estructura del material es reversible y 
conlleva cierto tiempo. 
La Fig. 8.5 describe la tixotropía de forma gráfica. En ella se observa que, en la curva de 
fluidez, la línea ascendente ya no es idéntica a la descendente debido a que es necesario 
cierto tiempo para que el material recobre su estructura original. La curva de viscosidad 
decrece y esto es atribuido a la rotura de la estructura de red y al aumento de la orientación 
molecular. En la segunda parte del ensayo, la viscosidad aumenta menos de lo que 
decreció en la primera y para un gradiente de velocidad cero no llega a alcanzar el valor 
original. 
Reopexia 
Reopexia es el comportamiento contrario a la tixotropía. Los fluidos reopécticos muestran 
un comportamiento de fluidez en el que la viscosidad se eleva con la duración del 
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cizallamiento y la viscosidad original, como pasa para los fluidos tixotrópicos, solo puede 
recuperarse pasado un lapso de tiempo después de finalizado el ensayo. 
En este caso, el sentido de la curva ascendente y descendente en la curva de fluidez es 
antihorario. Es decir, la curva descendente transcurre por encima de la ascendente. En 
fluidos tixotrópicos (Fig. 8.5 a) estas dos ramas tienen sentido horario. 
La auténtica reopexia se presenta muy rara vez, al contrario de la tixotropía. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8.6. Tixotropía 
En este capítulo del proyecto, uno de los parámetros en los que se centra más atención es 
precisamente la tixotropía. Este fenómeno tiene implicaciones prácticas importantes en el 
manejo de muchos materiales y, en este caso, en pinturas. 
      
γ&  
        τ 
      
γ&  
        τ Reopexia Tixotropía 
Fig.  8.6. Diferencia en la curva de fluidez entre un fluido reopéctico y 
uno tixotrópico. 
2 
2 H 
1 
  τ 
      
γ&  
1 
      
γ&  
          η (a) (b) 
Fig.  8.5. Curva de fluidez (a) y curva de viscosidad (b) para un fluido 
tixotrópico. 
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8.6.1. Importancia práctica de la tixotropía en pinturas 
Las pinturas se someten a los más diferentes gradientes de velocidad en su aplicación 
práctica, dependiendo del método de pintado elegido. Como se ha explicado con 
anterioridad, el esfuerzo de cizalla ejercido, por ejemplo, por una brocha, destruye la 
estructura que hasta ahora tenía la pintura, de manera que se hace más fluida y esto 
facilita su aplicación. 
En el caso que la superficie a pintar sea vertical, esta disminución de la viscosidad puede 
llegar a ser perjudicial, ya que la fuerza de gravedad provoca que la pintura tienda a 
escurrirse. Por tanto, una característica de las pinturas debe ser que, una vez aplicada, 
recupere lo más rápidamente posible su nivel estructural interno inicial para aumentar 
nuevamente la viscosidad y evitar que la pintura resbale. De esto se puede deducir que la 
cinética de estructuración debe ser rápida y, en consecuencia, la tixotropía escasa, pero 
hasta un cierto punto. Si ésta es demasiado pequeña, pueden quedar marcas en la 
superficie, especialmente si el método de pintado es un pincel o brocha, debido a que la 
pintura no fluye mínimamente antes de que se evapore el disolvente [41]. Existen aditivos 
para regular el grado de tixotropía, denominados aditivos tixotrópicos. 
 
8.6.2. Determinación del comportamiento tixotrópico 
Existen una serie de estudios reológicos que permiten analizar, comparar o determinar la 
tixotropía de distintos materiales. Se pueden distinguir dos tipos de ensayos: los que se 
realizan controlando el esfuerzo de cizalla y los que se efectúan controlando el gradiente de 
velocidad. La información que aportan ambos es similar. Algunos de estos ensayos  
son [42]: 
a) Ensayo de incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente 
con el tiempo. 
b) Ensayo de saltos discretos o discontinuos del gradiente de velocidad con el 
tiempo. 
c) Ensayo de incremento y decremento del gradiente de velocidad linealmente 
con el tiempo con mantenimiento del máximo gradiente de velocidad durante 
un tiempo determinado. 
En el caso de este proyecto las medidas se realizan mediante el ensayo de incremento y 
decremento del gradiente de velocidad linealmente con el tiempo (a). 
Este ensayo consiste en aplicar un ciclo de subida y bajada del gradiente de velocidad, 
linealmente con el tiempo, después de dejar la muestra un periodo de tiempo en reposo 
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con el objetivo de alcanzar el equilibrio y que la historia anterior de deformaciones del 
material no influya en los resultados. 
El material responde con una evolución del esfuerzo de cizalla que se asemeja a un lazo o 
ciclo de histéresis. La sustancia presenta tixotropía si los valores de esfuerzo de cizalla son 
mayores cuando aumenta el gradiente de velocidad que los valores que se obtienen 
cuando éste disminuye. Si el comportamiento es el contrario, el fluido es reopéctico (véase 
la Fig. 8.6). Cuanto mayor sea el área encerrada por el lazo, más tixotropía presenta el 
material. 
 
8.6.3. Nivel o grado de tixotropía de un material 
Para cuantificar la tixotropía de un material numéricamente se han propuesto distintos 
métodos. El término grado de tixotropía se puede asociar a un parámetro físico que aporte 
una idea comparativa del nivel de tixotropía de un material. Por tanto, el grado de tixotropía 
es un valor comparativo y que individualmente no tiene demasiado significado. Su utilidad 
radica en la comparación con otras muestras. 
Área de histéresis 
En el presente proyecto se utiliza el área de histéresis como parámetro para evaluar la 
tixotropía de las pinturas ensayadas. 
El área de histéresis, H, es el área comprendida entre la curva de subida y de bajada 
obtenida al realizar un ensayo de incremento y decremento del gradiente de velocidad 
linealmente con el tiempo (véase la Fig. 8.5). El área de histéresis está relacionada con la 
energía requerida para romper la estructura del material y, en consecuencia, con la 
tixotropía. 
Para calcular el valor del área sin necesidad de calcular rigurosamente la integral 
∫= γdτ &H  se utiliza el método de los trapecios. 
Para poder comparar áreas de histéresis de muestras distintas, es necesario que el ensayo 
de incremento y decremento sea el mismo, es decir, el gradiente de velocidad máximo y el 
tiempo de duración del ensayo deben ser los mismos. En caso contrario, las áreas no se 
pueden comparar. 
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8.7. Descripción de los ensayos realizados 
Los ensayos se realizan mediante un viscosímetro HAAKE, modelo RV20, dotado con un 
sistema de sensores de la misma marca, modelo CV20, y un sistema de 
refrigeración/calefacción. Todos estos elementos van controlados por un software y los 
resultados se obtienen directamente en formato informático. Se trata de un viscosímetro de 
rotación, de cilindros coaxiales y de sistema Searle, es decir, es el cilindro interior el que 
gira a un número determinado de revoluciones mientras el exterior permanece en reposo. 
El sistema de sensores utilizados es de tipo Mooney-Ewart (Norma estándar DIN 53 018), 
y, en concreto ME31 (para más información sobre tipos de viscosímetros y sistemas de 
sensores consultar el Anexo D). 
Las pinturas a ensayar son las mismas que se han utilizado en el capítulo anterior. 
La primera batería de ensayos consiste en observar el comportamiento de las pinturas, 
para una temperatura determinada, variando el gradiente de velocidad y el tiempo de 
proceso. Previamente, se realizan unos ensayos para determinar el tiempo de reposo 
necesario para que la pintura recupere su estructura original y los resultados no se 
encuentren afectados por la historia de flujo del fluido (alteraciones sufridas durante la 
manipulación de la muestra para ser introducida en el viscosímetro, agitación de la pintura, 
etc.). Este proceso se repite para cada pintura. En segundo lugar, se realizan pruebas a 
temperatura variable, fijando tanto el gradiente de velocidad como el tiempo de proceso. 
Las Tablas 8.2 y 8.3 muestran las condiciones de los ensayos realizados. 
 
temperatura [ºC] 25 
tiempo de reposo [min] 10 
tiempos de proceso [min] 2 10 
gradientes de velocidad [s-1] 50 
200 
 
 
temperaturas [ºC] 
5 
10 
15 
35 
tiempo de reposo [min] 10 
tiempo de proceso [min] 10 
gradiente de velocidad [s-1] 50 
 
Tabla  8.2. Condiciones de los ensayos a temperatura constante. 
Tabla  8.3. Condiciones de los ensayos a temperatura variable. 
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8.8. Resultados obtenidos 
8.8.1. Ensayos a temperatura constante 
Cada pintura presenta una curva de fluidez determinada y específica para cada par de 
valores: tiempo de proceso (tproc)-gradiente de velocidad (γ& ). Por lo tanto, en total, se han 
obtenido cuatro curvas por pintura. 
Tras los ensayos realizados, se determinó que la pintura debe estar en reposo (trep) durante 
10 minutos, antes de aplicar un gradiente de velocidad, para que recupere su estructura 
original. Los ensayos consisten en fijar un tiempo de proceso y un gradiente de velocidad e 
ir variando el tiempo de reposo hasta que las curvas de fluidez no varien. En el Anexo C se 
incluyen algunos de los gráficos obtenidos en estos ensayos. 
La Fig. 8.7 muestra los reogramas obtenidos en los ensayos de fluidez.  
Las curvas de fluidez con otros tiempos de proceso y gradientes de velocidad se incluyen 
en el Anexo C. A continuación, en la Tabla 8.4 se resumen los valores alcanzados del límite 
de fluidez ( 0τ ) y de tixotropía según las condiciones ensayadas. 
0
50
100
150
200
250
0 50 100 150 200
γ  [s-1]
τ
 
[P
a]
Hempel 1
Hempel 2
Hempel 3
Hempel 4
Hempel 5
Hempel 6
 
 
Fig.  8.7. Curvas de fluidez de las pinturas a T=25ºC para trep=10 min, tproc=2 min y 
γ& = 200 s-1. 
* Las líneas continuas representan las curvas de subida y las discontinuas las de bajada. 
 
       γ&  [s-1] 
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T=25ºC 
trep=10 min 
Parámetros Comportamiento τ0  [Pa] 
tixotropía 
[Pa/s] 
              Hempel 1 
tproc=2 min        γ& =200 s-1 11,479 1810,77 
tproc=10 min      γ& =200 s-1 7,459 1033,57 
tproc=2 min        γ& =50 s-1 5,235 179,39 
tproc=10 min      γ& =50 s-1 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
4,426 152,02 
              Hempel 2 
tproc=2 min        γ& =200 s-1 25,211 365,69 
tproc=10 min      γ& =200 s-1 21,310 75,58 
tproc=2 min        γ& =50 s-1 36,413 154,83 
tproc=10 min      γ& =50 s-1 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
23,598 -1,02 
              Hempel 3 
tproc=2 min        γ& =200 s-1 8,564 49,14 
tproc=10 min      γ& =200 s-1 7,324 25,87 
tproc=2 min        γ& =50 s-1 5,231 -1,00 
tproc=10 min      γ& =50 s-1 
Plástico de 
Bingham 
4,212 -0,95 
              Hempel 4 
tproc=2 min        γ& =200 s-1 1,381 489,40 
tproc=10 min      γ& =200 s-1 1,079 306,81 
tproc=2 min        γ& =50 s-1 0,959 32,44 
tproc=10 min      γ& =50 s-1 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
0,941 12,88 
              Hempel 5 
tproc=2 min        γ& =200 s-1 20,420 101,27 
tproc=10 min      γ& =200 s-1 18,115 -465,59 
tproc=2 min        γ& =50 s-1 20,928 92,74 
tproc=10 min      γ& =50 s-1 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
19,607 -69,90 
              Hempel 6 
tproc=2 min        γ& =200 s-1 0,000 653,00 
tproc=10 min      γ& =200 s-1 0,000 2721,00 
tproc=2 min        γ& =50 s-1 0,000 46,31 
tproc=10 min      γ& =50 s-1 
Pseudoplástico 
(Ley de Potencia) 
0,000 17,36 
Tabla  8.4. Valores numéricos de los parámetros reológicos más representativos para cada 
una de las pinturas a temperatura constante y tiempo de proceso y gradiente de 
velocidad variables. 
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Para determinar el comportamiento de flujo de las distintas pinturas se proponen tres 
posibles modelos, mediante sus respectivas ecuaciones: plástico de Bingham (Ec. 8.7), 
pseudoplástico (Ley de potencias, Ec. 8.8) y plástico general (Ec. 8.9, concretamente 
utilizando el modelo de Casson) [43]. 
Realizando, para cada una de las ecuaciones anteriores, las correspondientes regresiones 
lineales de los resultados experimentales, se determina cuál es el comportamiento de cada 
pintura, eligiendo la curva con el mejor coeficiente de regresión lineal. En el Anexo C se 
incluye una tabla con los valores obtenidos para los tres modelos en cada pintura. 
 
8.8.2. Ensayos a temperatura variable 
En estos ensayos, por cada pintura, se obtiene una curva de fluidez distinta en función de 
la temperatura. Como ejemplo de los reogramas obtenidos, en la Fig. 8.7, se muestran los 
resultados para la pintura Hempel 2. Las demás pinturas están representadas en el  
Anexo C. 
Del mismo modo que en los ensayos a temperatura constante, se realizan regresiones 
lineales para determinar los parámetros reológicos más representativos. Los resultados de 
estas regresiones también se adjuntan en el Anexo C. 
En la Tabla 8.5 se muestran los valores obtenidos para las distintas temperaturas y 
pinturas, una vez determinado el comportamiento de flujo de las mismas. 
Para estudiar la dependencia de la viscosidad con la temperatura se ha empleado la 
ecuación de Arrhenius (Ec. 8.6) [43]. Realizando de nuevo regresiones lineales, utilizando 
los valores de viscosidad obtenidos con anterioridad y los valores de las temperaturas de 
trabajo, se obtienen los parámetros A, Ea y r 2, que se resumen en la Tabla 8.6. 
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trep=10 min          tproc=10 min          γ& =50 s-1 
Temperatura 
[ºC] Comportamiento 
τ0  
[Pa] 
tixotropía 
[Pa/s] 
    Hempel 1 
5 4,944 232,36 
10 5,243 241,12 
15 4,277 182,08 
35 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
4,893 146,73 
    Hempel 2 
5 32,236 149,45 
10 31,607 113,73 
15 30,321 99,62 
35 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
28,779 97,02 
Fig.  8.8. Curvas de fluidez de la pintura Hempel 2 a diferentes temperaturas 
[trep=10 min, tproc=10 min y γ& = 50 s-1]. 
* Las líneas continuas representan las curvas de subida y las discontinuas las de bajada. 
 
      γ&  [s-1] 
Pág. 82  Memoria 
 
    Hempel 3 
5 10,035 2,07 
10 7,600 4,24 
15 5,366 17,97 
35 
Plástico de Bingham 
3,401 12,32 
    Hempel 4 
5 1,705 96,92 
10 1,378 44,64 
15 1,084 14,78 
35 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
0,878 15,10 
    Hempel 5 
5 37,989 77,21 
10 23,764 73,36 
15 19,273 31,11 
35 
Plástico general 
(Ec. de Casson) 
18,820 16,12 
    Hempel 6 
5 0,000 1916,17 
10 0,000 1113,79 
15 0,000 600,19 
35 
Pseudoplástico 
(Ley de Potencia) 
0,000 172,48 
 
 
 
 
Ec. de Arrhenius 
Pintura Comportamiento A 
[Pa·s] 
Ea 
[J/mol] r
 2 
Hempel 1 Plástico general (Ec. de Casson) -10,34 -22161,44 0,989 
Hempel 2 Plástico general (Ec. de Casson) -16,50 -34838,87 0,997 
Hempel 3 Plástico de Bingham -13,84 -33647,29 1,000 
Hempel 4 Plástico general (Ec. de Casson) -13,20 -29341,96 1,000 
Hempel 5 Plástico general (Ec. de Casson) -18,012 -39244,92 0,986 
Hempel 6 Pseudoplástico (Ley de Potencia) -9,907 -33209,58 0,929 
 
 
Tabla  8.6. Parámetros de la ecuación de Arrhenius (Ec. 8.6) y coeficiente de regresión 
lineal para cada pintura. 
Tabla  8.5. Variación de los parámetros reológicos con la temperatura. 
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8.9. Discusión de los resultados 
8.9.1. Ensayos a temperatura constante 
En la mayoría de pinturas (Hempel 1, 3 y 4), el límite de fluidez varía de la misma forma al 
cambiar las condiciones de ensayo. Si se mantiene el gradiente de velocidad (γ& ) 
constante, el límite de fluidez ( 0τ ) disminuye al aumentar el tiempo de proceso (tproc). Así 
mismo, si es el tiempo de proceso lo que se mantiene constante, se obtienen valores 
menores de límite de fluidez para el caso en que el gradiente de velocidad aplicado es 
menor. 
El límite de fluidez representa el valor a partir del cual se consiguen romper las fuerzas que 
mantienen cohesionada la red intermolecular de la pintura. Para un mismo gradiente de 
velocidad, un tiempo de proceso menor implica que, en menos tiempo, se debe alcanzar 
ese valor de velocidad. Por tanto, la estructura no tiene tiempo a ordenarse y es necesario 
un esfuerzo mayor para que la pintura empiece a fluir, razón por la cual el límite de fluidez 
es más elevado. Contrariamente, si el tiempo de proceso es mayor, el fluido no sufre un 
cambio tan brusco, ya que dispone de más tiempo hasta alcanzar el mismo valor de 
gradiente de velocidad que anteriormente, y puede ir adoptando una estructura que facilite 
el flujo. Al adoptar esta estructura más propicia a fluir, algunas de las fuerzas 
intermoleculares existentes se rompen, con lo que, en haber menor cantidad de fuerzas 
para romper, el límite de fluidez baja. 
Con un tiempo de proceso constante y un gradiente de velocidad variable, en general, la 
tixotropía y el límite de fluidez son más elevados cuanto mayor es el gradiente de velocidad 
(véase la Tabla 8.4). Un gradiente de velocidad menor comporta un cambio más gradual 
que permite a la estructura ordenarse en mayor medida (con lo que algunas fuerzas 
intermoleculares se rompen) que en el caso de un gradiente mayor. Por esta razón, en este 
caso el límite de fluidez también disminuye. 
En las dos pinturas de naturaleza epoxi, es decir, Hempel 2 y 5, el límite de fluidez no varía 
de la forma descrita anteriormente. Por un lado se mantiene que, para un mismo gradiente 
de velocidad, a menor tiempo de proceso mayor límite de fluidez (por ejemplo, en el caso 
de Hempel 2 a γ& =50 s-1: se obtiene 0τ =23,598 Pa para tproc=10 min, mientras que para  
tproc=2 min se alcanza 0τ =36,413 Pa). Pero, para un mismo tiempo de proceso, a menor 
gradiente de velocidad el límite de fluidez aumenta (Hempel 2 a tproc=2 min: se obtiene 
0τ =25,211 Pa para γ& =200 s-1, mientras que para  γ& =50 s-1 se alcanza 0τ =36,413 Pa). Lo 
que ocurre es que la estructura del fluido, al ordenarse, genera nuevas fuerzas de cohesión 
que dificultan que las moléculas del líquido empiecen a fluir y aumenta el límite de fluidez. 
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La pintura acrílica Hempel 6 sigue un comportamiento pseudoplástico, según los modelos 
de flujo testados, y, por tanto, carece de límite de fluidez. Matemáticamente, este resultado 
es válido, pero físicamente es indiscutible que esta pintura tiene un límite de fluidez. En 
caso contrario, los pigmentos tenderían a sedimentar con gran facilidad una vez cesada la 
agitación y el pintado resultaría imposible. Se acepta, por tanto, que el resultado 
matemático muestre un límite de fluidez nulo, pero se tiene en cuenta que, realmente, la 
pintura posee un cierto valor para el límite de fluidez, aunque sea bajo. 
Otro factor a destacar con el límite de fluidez es que las pinturas suelen presentar un 
sobrepico o salto discreto cuando se consigue romper las fuerzas intermoleculares de la 
estructura (véase la Fig. 8.7, excepto Hempel 6). 
El grado de tixotropía se evalúa calculando el área de histéresis de las correspondientes 
curvas de fluidez y, como se ha comentado con anterioridad, el método de integración 
utilizado es el método de los trapecios. 
La tixotropía es una medida de la cinética de adaptación de la estructura del material. Por 
tanto, un grado de tixotropía bajo representa una adaptación rápida del material y una 
recuperación de su estructura original en poco tiempo. Por este motivo, las curvas de 
fluidez de subida y de bajada son la misma si el fluido es no tixotrópico. 
Las pinturas Hempel 1, 2, 3 y 4, para un mismo gradiente de velocidad, muestran un mayor 
grado de tixotropía para un tiempo de proceso menor (por ejemplo, en el caso de Hempel 4 
a γ& =200 s-1: se obtiene tix.=306,81 Pa/s para tproc=10 min, mientras que para tproc=2 min se 
alcanza tix.=489,40 Pa/s). Esto es consecuencia de que el fluido no tiene tiempo de 
recuperar su estructura original en el tiempo de proceso estipulado. Para el caso de un 
mismo tiempo de proceso, un gradiente de velocidad menor implica también un grado de 
tixotropía menor (Hempel 4 a tproc=2 min: se obtiene tix.=32,44 Pa/s para γ& =50 s-1, mientras 
que para  γ& =200 s-1 se alcanza tix.=489,40 Pa/s). El motivo es el mismo que 
anteriormente, un gradiente de velocidad más alto altera en mayor medida la estructura del 
fluido y su recuperación es más lenta. 
La pintura Hempel 5 tiene un comportamiento reopéctico (tixotropía negativa) cuando se 
emplean tiempos de proceso de 10 minutos. Sin embargo, debido a que este 
comportamiento es muy raro en fluidos como las pinturas, el resultado se atribuye a un 
aumento de la viscosidad debido a una pérdida de disolvente por evaporación. Para 
tiempos de proceso cortos (2 minutos) este comportamiento no se produce, lo cual 
corrobora la hipótesis de la evaporación del disolvente, con el consecuente aumento de la 
viscosidad del medio. Además, en el caso de gradiente de velocidad de 200 s-1, presenta 
mayor tixotropía (si se comparan los valores en valor absoluto) para mayor tiempo de 
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proceso (tix.=101,27 Pa/s para tproc=2 min y tix.=-465,59 Pa/s para tproc=10 min). En el caso 
de gradiente de velocidad de 50 s-1 esto no se reproduce, pero los valores de tixotropía son 
bastante cercanos. Errores en el cálculo del área provocados por un excesivo ruido de 
fondo pueden ser los  causantes que, en este caso, el grado de tixotropía no sea más alto 
para un tiempo de proceso mayor. 
Hempel 6 sigue las mismas pautas que Hempel 1, 2, 3 y 4, pero presenta una irregularidad 
para un gradiente de velocidad de 200 s-1. En este caso, un tiempo de proceso mayor 
implica un grado de tixotropía más alto (tix.=653,00 Pa/s para tproc=2 min y  
tix.=2721,00 Pa/s para tproc=10 min), como en el caso de Hempel 5. Sin embargo, para 
gradiente de velocidad de 50 s-1, un tiempo de proceso más largo implica un grado de 
tixotropía mucho menor, como es el comportamiento lógico (tix.=46,31 Pa/s para tproc=2 min 
y tix.=17,36 Pa/s para tproc=10 min). No se puede afirmar en este caso que exista un 
problema de pérdida de disolvente, ya que Hempel 6 es una pintura en base agua, que es 
un disolvente poco volátil. No se encuentra una explicación a una tixotropía tan elevada 
para este fluido en las condiciones ensayadas. 
Las medidas con el reómetro se han efectuado por duplicado y se ha observado la 
reproducibilidad de los resultados, con lo que queda comprobado que el comportamiento 
de las pinturas es el observado y no es consecuencia, en principio, de ningún error 
experimental. 
Todos los gráficos en los que se comparan las áreas de histéresis para las distintas 
condiciones y pinturas se incluyen en el Anexo C. 
 
8.9.2. Ensayos a temperatura variable 
En todos los casos, al aumentar la temperatura, baja la viscosidad de las pinturas (véase la 
Fig. 8.8). Este comportamiento es el que cabe esperar, ya que una temperatura más 
elevada proporciona una mayor movilidad a las moléculas que provoca que el material fluya 
con mayor facilidad. 
El límite de fluidez también tiende a alcanzar valores más bajos para temperaturas más 
altas, por la misma razón expuesta anteriormente. Solo en el caso de Hempel 1, el valor del 
límite de fluidez oscila y no sigue un orden determinado. Aun así, como los valores 
obtenidos están muy cercanos, se puede considerar que el límite de fluidez, para esta 
pintura, permanece prácticamente constante con la temperatura. 
Si la temperatura aumenta la movilidad de las moléculas que forman la pintura, el grado de 
tixotropía debe disminuir en aumentar la temperatura. Efectivamente, esto ocurre en todos 
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los casos, con excepción de la pintura Hempel 3. Una pérdida de disolvente por 
evaporación provoca este comportamiento. Sin embargo, ni la viscosidad ni el límite de 
fluidez se ven afectados de la misma forma, por lo que se descarta esta hipótesis. Los 
valores de tixotropía para esta pintura, en estas condiciones, son bajos, por lo que un 
excesivo ruido de fondo (en forma de oscilaciones de las curvas de fluidez) provoca que el 
valor del área de histéresis se altere fácilmente y no siga un orden lógico. Por tanto, esta 
incongruencia se atribuye a un problema con el ruido de fondo del ensayo. 
Mediante la ecuación de Arrhenius, se calcula la energía de activación para el flujo viscoso. 
Los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud y parecidos entre sí. Los más 
altos corresponden a Hempel 2 y 5, que ya se ha observado que poseen un límite de 
fluidez mayor. 
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9. Estudio del poder inhibidor de un monómero de 
polímero conductor: ácido 3 - tiofenilacético 
 
En esta parte del proyecto se realizan ensayos de corrosión acelerados con el robot 
automatizado mencionado en el Capítulo 7. Mediante estos ensayos se pretende observar 
si un monómero de un polímero conductor, en concreto el ácido 3-tiofenilacético, actúa 
también como inhibidor de la corrosión. En este caso, el material a ensayar es acero al 
desnudo, sin ningún tipo de recubrimiento, y el medio agresivo es ácido. 
 
9.1. Introducción 
El uso de inhibidores es uno de los métodos más prácticos de protección contra la 
corrosión, especialmente en medio ácido. Las soluciones ácidas son utilizadas en muchas 
ocasiones para eliminar incrustaciones y suciedad en distintos procesos industriales. Los 
inhibidores se utilizan en estos procesos para evitar la disolución del metal. En otros casos 
los ácidos se utilizan con otros fines pero, en cualquier caso, deben permanecer 
almacenados en depósitos hasta su uso. La presencia de inhibidores en estos depósitos 
permite la utilización de materiales de construcción más baratos. 
Muchos de los inhibidores en medio ácido más conocidos son compuestos orgánicos que 
contienen nitrógeno, azufre y/u oxígeno. La influencia de estos compuestos orgánicos, 
como algunas aminas y compuestos heterocíclicos, en la corrosión del acero en 
disoluciones ácidas ha sido extensamente estudiada [44, 45, 46, 47, 48]. 
 
9.2. Los inhibidores de corrosión 
9.2.1. Definición e importancia 
Un inhibidor de corrosión es una sustancia que, cuando se añade en pequeña 
concentración a un medio corrosivo, provoca una disminución de su acción corrosiva [49]. 
Son compuestos que disminuyen la agresividad del medio sobre un metal. Pueden actuar 
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reduciendo la probabilidad de que tenga lugar la corrosión, reduciendo la velocidad del 
ataque o actuando de las dos formas al mismo tiempo. 
Se utilizan generalmente cantidades menores del 1% en disolución acuosa, pero también 
pueden utilizarse en medios no acuosos o en fase gaseosa [50]. 
Entre los diversos procedimientos que se emplean para evitar el deterioro metálico, los 
inhibidores constituyen uno de los más eficaces y económicos y también uno de los más 
empleados. Según algunos datos, más del 40% de las industrias manifiestan utilizar 
inhibidores para la protección de sus instalaciones, lo que los sitúa en el tercer puesto de 
los métodos de protección por su difusión, después de las pinturas y las aleaciones 
resistentes a la corrosión [51]. 
Aparte de los beneficios indirectos que se pueden derivar del correcto empleo de los 
inhibidores, se destacan como principales beneficios directos: 
- Reducción sustancial de las pérdidas por corrosión. 
- En ocasiones, empleo de aleaciones más baratas. 
- Aumento de la vida útil en servicio de las instalaciones y equipos. 
 
9.2.2. Tipos de inhibidores 
La clasificación de los inhibidores se puede realizar acudiendo a distintos criterios: la 
composición, el mecanismo de actuación, por el medio agresivo al que se aplican, de 
acuerdo con el proceso parcial de corrosión al que interfieren, etc. En la Tabla 9.1 se 
muestran algunas de estas clasificaciones. 
A continuación, se describe con más detalle la clasificación según el mecanismo de 
actuación. Se acepta generalmente que la acción de un inhibidor sobre la cinética de 
corrosión es resultado de una de las formas de actuación siguientes [52]: 
a) Adsorción de una delgada película, muchas veces monomolecular, sobre la 
superficie del material metálico sujeto a corrosión. 
b) Formación de una capa pasivante, a veces de naturaleza desconocida y tan 
delgada que resulta inapreciable. 
c) Formación por conversión superficial de una capa de productos de corrosión 
apreciable a simple vista. 
d) Modificación de las características del medio, a través de la formación de 
precipitados protectores que lo separan del metal, o de la eliminación o 
desactivación del constituyente agresivo del mismo. 
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Por su composición Por su mecanismo 
Aniones inorgánicos: CrO42-, NO2-, (PO3)xx- 
Cationes inorgánicos: Sb3+, Zn2+, Ca2+ 
Moléculas inorgánicas: Na2SO3, FeSO4 
Moléculas orgánicas: aminas, alcoholes 
acetilénicos, mercaptanos, benzotriazol 
Inhibidores de interfase o de adsorción 
Inhibidores de membrana 
Inhibidores de capa difusa 
Inhibidores pasivantes 
Neutralizadores 
Captadores de oxígeno 
Por su aplicación Por el proceso parcial que interfieren 
Inhibidores de la corrosión atmosférica 
(V.P.I. vapor phase inhibitors) 
Inhibidores para soluciones acuosas 
Inhibidores de decapado 
Inhibidores para soluciones alcalinas 
Inhibidores para medios no acuosos 
Inhibidores anódicos 
Inhibidores catódicos 
Inhibidores mixtos 
 
 
La química orgánica constituye actualmente la fuente de la mayoría de los inhibidores 
empleados en la práctica. Como ya se ha comentado en la introducción, casi todos ellos 
son compuestos con, al menos, una función polar, con átomos de nitrógeno, azufre y/u 
oxígeno. Muchos de estos compuestos orgánicos forman una capa monomolecular por 
adsorción sobre la superficie metálica y se habla entonces de inhibidores de interfase o de 
adsorción. Si el anclaje de la molécula o ión se realiza preferentemente sobre las zonas 
anódicas, bloqueando los sitios activos, se tratará de un inhibidor anódico, o catódico si se 
fija sobre los cátodos activos. En otros casos puede tratarse de recubrimientos no reactivos 
y la inhibición proviene únicamente de la disminución del área anódica o catódica, o 
eventualmente de las dos si se trata de un inhibidor mixto, en contacto con la disolución. 
Si el recubrimiento de la superficie por el inhibidor no se limita a una capa monomolecular, 
sino que se desarrolla en espesor para formar una capa polimolecular de moléculas 
adsorbidas, o un verdadero compuesto por reacción entre el inhibidor y los iones metálicos, 
se trata entonces de un inhibidor de membrana. Son inhibidores que producen capas de 
conversión superficial. 
Ciertos inhibidores depositan una capa protectora sobre el metal, a partir de una reacción 
que se desarrolla a cierta distancia del electrodo, en la capa líquida de difusión. A estos  
inhibidores se les denomina de capa difusa. 
Tabla  9.1. Diferentes clasificaciones de los inhibidores de corrosión. 
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Otros inhibidores de tipo anódico actúan formando una capa protectora de óxido sobre la 
superficie metálica, o completando la que existe ya naturalmente. Se trata de los 
inhibidores pasivantes. 
A los inhibidores neutralizadores y a los captadores de oxígeno cabría definirlos 
conjuntamente como desactivadores o desestimuladores, pues modifican el medio 
reduciendo su agresividad. 
 
9.3. Consideraciones prácticas 
Como ya se ha comentado en la introducción, debido al uso tan extendido tanto del ácido 
sulfúrico como del ácido clorhídrico se ha optado por realizar los ensayos para evaluar el 
poder inhibidor del ácido 3-tiofenilacético en estos medios agresivos. De esta forma, se 
pretenden simular las condiciones a las que están sometidos ciertos depósitos utilizados en 
la industria en general. 
Basándose en estudios anteriores [45, 46, 48] la concentración de los ácidos del medio 
agresivo se fija en 0,5M. La disolución, en el caso del ácido clorhídrico, se prepara a partir 
de HCl 37% comercial (ρ=1,2 g/cm3), y, en el caso del ácido sulfúrico, a partir de H2SO4 
96% comercial (ρ=1,84 g/cm3). 
El monómero de polímero conductor que se estudia como posible inhibidor es el ácido  
3-tiofenilacético. Esta sustancia se suministra en forma sólida con una pureza del 98%. Se 
introduce directamente en la disolución de ácido 0,5M, que realiza la función de medio 
agresivo, en distintas concentraciones. Su estructura se muestra en la siguiente figura: 
 
 
Las fichas de seguridad de los productos utilizados se pueden consultar en el Anexo B. 
Fig.  9.1. Estructura del ácido 3-tiofenilacético. 
S
CH2 C
O
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Los ensayos de corrosión en condiciones aceleradas se realizaron en las mismas 
condiciones de tiempo de inmersión, escurrimiento, secado y enfriamiento de los ensayos 
con pinturas (Apartado 7.6.1). En la Tabla 9.2 se describen las condiciones de dichos 
ensayos. 
 
Condiciones de los ensayos 
Medio agresivo HCl 0,5M / H2SO4 0,5M 
Probetas metálicas Acero F-111 
Inhibidor Ácido 3-tiofenilacético 
Tiempo total de ensayo 6 horas 
Extracción de probetas 1 probeta/hora 
Método Ensayos de corrosión acelerados con robot 
automatizado: 
- Tiempo de inmersión: 15 min. 
- Tiempo de escurrimiento: 30 min. 
- Tiempo de secado: 10 min. 
- Tiempo de enfriamiento: 10 min. 
 
 
9.4. Método de evaluación del poder inhibidor 
La valoración del poder inhibidor de la sustancia ensayada se realiza mediante medidas 
gravimétricas, es decir, comparando la pérdida de masa de las probetas para los distintos 
ensayos. 
La eficacia del inhibidor se puede medir relacionando los resultados conseguidos utilizando 
inhibidor frente a los resultados obtenidos sin inhibidor. En este caso la eficacia se valora 
en función de las pérdidas de peso: 
en la que 0corrM  y corrM  son las pérdidas halladas sin y con inhibidor, respectivamente. 
Las probetas se desengrasan con acetona y se guardan en un desecador hasta su uso, 
antes de exponerlas al medio corrosivo. Una vez secas se pesan, se miden y se someten a 
degradación. 
 100x
M
M1E 0
corr
corr
inh 





−=  (Ec.  9.1) 
Tabla  9.2. Tabla con las condiciones de los ensayos de corrosión. 
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Para retirar los productos de corrosión de la superficie de las probetas de acero que van 
siendo extraídas, se realizó un ligero y rápido decapado con ácido clorhídrico diluido. A 
continuación, se lavaron con agua, se secaron y se depositaron en un desecador. 
Finalmente, se pesaron las probetas para calcular el porcentaje de inhibición del ácido  
3-tiofenilacético. 
 
9.5. Resultados obtenidos 
Los resultados obtenidos para los distintos ensayos se muestran ordenados, según el 
tiempo de exposición, en la Tabla 9.3. En la Tabla 9.4 los resultados están ordenados 
según la concentración de ácido 3-tiofenilacético. En las Fig. 9.2 y 9.3 se puede apreciar 
gráficamente la pérdida de masa de las probetas en HCl 0,5M y en H2SO4 0,5M, 
respectivamente, para las distintas concentraciones de ácido 3-tiofenilacético. 
 
Pérdida de masa 
(%) 
Eficacia del inhibidor 
(%) 
Concentración de 
ácido  
3-tiofenilacético 
(M) HCl 0,5M H2SO4 0,5M HCl 0,5M H2SO4 0,5M 
t=1h 
Blanco 0,081 0,127 - - 
5·10-6 0,117 0,197 -44,76 -54,97 
10-5 0,104 0,176 -28,36 -38,88 
5·10-5 0,084 0,141 -3,95 -10,80 
10-4 0,084 0,134 -3,45 -5,76 
5·10-4 0,084 0,136 -3,82 -7,57 
10-3 0,116 0,188 -43,40 -48,19 
t=2h 
Blanco 0,143 0,184 - - 
5·10-6 0,215 0,283 -50,24 -53,42 
10-5 0,188 0,259 -31,26 -40,51 
5·10-5 0,149 0,183 -3,91 0,92 
10-4 0,149 0,182 -3,91 1,30 
5·10-4 0,148 0,176 -3,35 4,45 
10-3 0,207 0,274 -44,45 -48,59 
t=3h 
Blanco 0,189 0,235 - - 
5·10-6 0,287 0,358 -51,58 -52,49 
10-5 0,254 0,325 -33,90 -38,76 
5·10-5 0,150 0,207 20,91 11,56 
10-4 0,154 0,203 18,74 13,43 
5·10-4 0,152 0,196 19,75 16,63 
10-3 0,271 0,346 -43,24 -47,51 
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t=4h 
Blanco 0,276 0,340 - - 
5·10-6 0,390 0,515 -41,23 -51,68 
10-5 0,363 0,466 -31,65 -37,13 
5·10-5 0,184 0,285 33,18 15,96 
10-4 0,170 0,279 38,51 17,93 
5·10-4 0,156 0,252 43,62 25,77 
10-3 0,381 0,500 -38,18 -49,98 
t=5h 
Blanco 0,326 0,411 - - 
5·10-6 0,483 0,619 -47,82 -50,75 
10-5 0,408 0,576 -24,91 -40,38 
5·10-5 0,223 0,338 31,71 17,61 
10-4 0,191 0,325 41,48 20,82 
5·10-4 0,161 0,291 50,70 29,13 
10-3 0,456 0,616 -39,64 -49,98 
t=6h 
Blanco 0,415 0,470 - - 
5·10-6 0,597 0,732 -43,84 -55,83 
10-5 0,555 0,645 -33,83 -37,33 
5·10-5 0,267 0,380 35,74 19,04 
10-4 0,240 0,344 42,22 26,66 
5·10-4 0,184 0,311 55,70 33,73 
10-3 0,581 0,698 -40,10 -48,64 
 
 
 
Pérdida de masa 
(%) 
Eficacia del inhibidor 
(%) tiempo de exposición 
(h) HCl 0,5M H2SO4 0,5M HCl 0,5M H2SO4 0,5M 
Blanco                                                                    Concentración de ác. 3-tiofenilacético 
t=1h 0,081 0,127 - - 
t=2h 0,143 0,184 - - 
t=3h 0,189 0,235 - - 
t=4h 0,276 0,340 - - 
t=5h 0,326 0,411 - - 
t=6h 0,415 0,470 - - 
5·10-6M                                                                    Concentración de ác. 3-tiofenilacético 
t=1h 0,117 0,197 -44,76 -54,97 
t=2h 0,215 0,283 -50,24 -53,42 
t=3h 0,287 0,358 -51,58 -52,49 
t=4h 0,390 0,515 -41,23 -51,68 
t=5h 0,483 0,619 -47,82 -50,75 
t=6h 0,597 0,732 -43,84 -55,83 
Tabla  9.3 . Resultados obtenidos ordenados según el tiempo de exposición. 
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10-5M                                                                       Concentración de ác. 3-tiofenilacético 
t=1h 0,104 0,176 -28,36 -38,88 
t=2h 0,188 0,259 -31,26 -40,51 
t=3h 0,254 0,325 -33,90 -38,76 
t=4h 0,363 0,466 -31,65 -37,13 
t=5h 0,408 0,576 -24,91 -40,38 
t=6h 0,555 0,645 -33,83 -37,33 
5·10-5M                                                                    Concentración de ác. 3-tiofenilacético 
t=1h 0,084 0,141 -3,95 10,80 
t=2h 0,149 0,183 -3,91 0,92 
t=3h 0,150 0,207 20,91 11,56 
t=4h 0,184 0,285 33,18 15,96 
t=5h 0,223 0,338 31,71 17,61 
t=6h 0,267 0,380 35,74 19,04 
10-4M                                                                       Concentración de ác. 3-tiofenilacético 
t=1h 0,084 0,134 -3,45 -5,76 
t=2h 0,149 0,182 -3,91 1,30 
t=3h 0,154 0,203 18,74 13,43 
t=4h 0,170 0,279 38,51 17,93 
t=5h 0,191 0,325 41,48 20,82 
t=6h 0,240 0,344 42,22 26,66 
5·10-4 M                                                                   Concentración de ác. 3-tiofenilacético 
t=1h 0,084 0,136 -3,82 -7,57 
t=2h 0,148 0,176 -3,35 4,45 
t=3h 0,152 0,196 19,75 16,63 
t=4h 0,156 0,252 43,62 25,77 
t=5h 0,161 0,291 50,70 29,13 
t=6h 0,184 0,311 55,70 33,73 
10-3M                                                                       Concentración de ác. 3-tiofenilacético 
t=1h 0,116 0,188 -43,40 -48,19 
t=2h 0,207 0,274 -44,45 -48,59 
t=3h 0,271 0,346 -43,24 -47,51 
t=4h 0,381 0,500 -38,18 -47,11 
t=5h 0,456 0,616 -39,64 -49,98 
t=6h 0,581 0,698 -40,10 -48,64 
 
 
 
 
 
 
Tabla  9.4. Resultados obtenidos ordenados según la concentración de ácido 3-tiofenilacético. 
Caracterización y propiedades anticorrosivas de pinturas marinas modificadas con polímeros conductores Pág. 95 
 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0 1 2 3 4 5 6 7
t [h]
Pé
rd
ida
 
de
 
m
as
a 
[%
]... blanco
5·10exp-6
10exp-5
5·10exp-5
10exp-4
5·10exp-4
10exp-3
 
 
 
 
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0 1 2 3 4 5 6 7
t [h]
Pé
rd
ida
 
de
 
m
as
a 
[%
]... blanco
5·10exp-6
10exp-5
5·10exp-5
10exp-4
5·10exp-4
10exp-3
 
Fig.  9.2. Comparación de pérdida de masa en HCl 0,5M para las diferentes 
concentraciones de ácido 3-tiofenilacético. 
Fig.  9.3. Comparación de pérdida de masa en H2SO4 0,5M para las diferentes concentraciones 
de ácido 3-tiofenilacético. 
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9.6. Discusión de los resultados 
Los resultados obtenidos siguen una pauta muy concreta, para ambos medios agresivos 
empleados. 
La principal diferencia entre los dos ácidos utilizados reside en que la eficacia del inhibidor 
es menor cuando el medio agresivo es una disolución de ácido sulfúrico, llegando a perder 
en algún caso hasta la mitad de poder inhibidor comparado con una disolución de ácido 
clorhídrico (véase la Fig. 9.4, donde se aprecia que la probeta expuesta a H2SO4 ha sufrido 
una corrosión mayor que la expuesta a HCl). Este resultado está de acuerdo con los 
obtenidos en estudios anteriores [45, 46, 53]. 
 
 
 
 
En consecuencia, se puede deducir que este tipo de inhibidor actúa como un inhibidor de 
adsorción, ya que se sospecha que este comportamiento se debe a la distinta naturaleza 
del oxoanión, que influye en la película de adsorción y provoca estas diferencias de eficacia 
de inhibición. 
La teoría más aceptada es la de que la adsorción del inhibidor se basa en interacciones 
donante-receptor de electrones. Éstas pueden ser, entre los electrones pi del compuesto 
utilizado, en este caso, el ácido 3-tiofenilacético, y los orbitales d parcialmente llenos de los 
átomos de hierro de la superficie del metal, o bien, entre el compuesto inhibidor y los iones 
sulfato o cloruro que han sido adsorbidos también en la superficie. Se ha comprobado que 
la adsorción de los iones sulfato es mayor y muy fuerte [45, 46] y este hecho provoca que 
exista menos espacio en la superficie en el que pueda ser adsorbido el inhibidor. Además, 
en el caso de los iones cloruro, parece ser que su adsorción no provoca esta falta de 
Fig.  9.4. Fotos de las probetas de acero tras la corrosión producida 
por HCl 0,5M (a) y por H2SO4 0,5M (b); [t=3h; Cinh=5·10-5M]. 
(a) (b) 
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espacio, sino que además crean un exceso de carga negativa respecto a la disolución que 
favorece una mayor y mejor adsorción del inhibidor en forma catiónica. 
Casi todos los inhibidores orgánicos, y este también es el caso del ácido 3-tiofenilacético, 
contienen un átomo de azufre o nitrógeno como miembro de un anillo formado de otro 
modo por átomos de carbono. La unión de esta molécula al metal puede producirse por un 
enlace del heteroátomo (S o N) con los átomos del metal [54]. Es por esto que si la 
molécula de ácido 3-tiofenilacético tiende a adoptar la estructura de la Fig. 9.5, la carga 
positiva del átomo de azufre se verá atraída por la carga negativa de los iones cloruro y se 
formará una capa protectora sobre la superficie del acero. 
S+
CH2 C
O
O-
H
 
 
Estas hipótesis pueden explicar la diferencia de eficacia existente del poder inhibidor del 
ácido 3-tiofenilacético en los distintos medios. 
Por otro lado, los resultados obtenidos en ácido clorhídrico y ácido sulfúrico dependen 
también de las concentraciones de inhibidor. Los resultados demuestran que para 
concentraciones bajas de ácido 3-tiofenilácetico (5·10-6M y 10-5M) la corrosión aumenta y, 
en consecuencia, la eficacia del inhibidor es negativa. Lo mismo ocurre para una 
concentración elevada (10-3M). Este comportamiento se repite en los dos medios de 
corrosión. En la Fig. 9.6 se muestra cómo la corrosión para Cinh=5·10-6M es elevada, 
mientras que para Cinh=10-4M disminuye sustancialmente. 
Las conclusiones son que el ácido 3-tiofenilacético a parte de actuar mediante un 
mecanismo de adsorción, también lo hace mediante un mecanismo de pasivación. Este 
comportamiento suele aparecer con este tipo de inhibidores, cuyo empleo lleva asociado el 
riesgo de que una dosificación insuficiente provoque un aumento de la corrosión [51, 55]. El 
incremento de la corrosión no ha sido comprobado si está relacionado con la estructura del 
inhibidor y se atribuyen los resultados a una dosis insuficiente de inhibidor, incapaz de 
bloquear la reacción anódica o catódica. Además, se observa que la eficacia del inhibidor, 
aunque es negativa para las dos concentraciones más bajas (5·10-6M y 10-5M), aumenta 
para la que es mayor de las dos (10-5 M). Esto es porque al ir aumentando la dosis de 
Fig.  9.5. Estructura iónica del ácido 3-tiofenilacético. 
Pág. 98  Memoria 
 
inhibidor la reacción anódica o catódica se ve cada vez más bloqueada aunque siga siendo 
insuficiente la cantidad de inhibidor. 
 
 
 
 
Con una concentración de inhibidor de 10-3M, se podría afirmar que la naturaleza de la 
molécula elegida influye. Debido a que se trata de un ácido, una concentración demasiado 
elevada provoca un efecto sinérgico entre el propio medio ácido de corrosión y el 
compuesto que debería ejercer como inhibidor. La superficie del acero se ve entonces 
atacada tanto por el medio de corrosión, como por el ácido 3-tiofenilacético que se 
encuentra en una concentración elevada. 
En cambio, para concentraciones entre 5·10-5M hasta 4·10-4M se percibe el efecto positivo 
del inhibidor y su eficacia va en aumento con la concentración. 
Si se centra la atención en los tiempos de exposición a los que han sido sometidas las 
distintas probetas de acero, se observa que, para tiempos de una y dos horas, la presencia 
del ácido 3-tiofenilacético es perjudicial, pero a partir de tiempos de tres horas y hasta seis, 
la eficacia del inhibidor va incrementando. Este comportamiento puede ser debido a que 
sea necesario un tiempo para que se forme la película de adsorción protectora y que, 
mientras tanto, el metal se ve más agredido que cuando no se añade el compuesto 
orgánico por causas parecidas a las de la concentración 10-3M. Es decir, debido a un efecto 
sinérgico entre el ácido del medio agresivo y la molécula de ácido 3-tiofenilacético que 
forman una disolución más agresiva, en un principio, hasta que se forma una capa 
protectora. Para el caso del ácido clorhídrico es más relevante que para el ácido sulfúrico 
pero las diferencias son mínimas. 
Fig.  9.6. Fotos de las probetas de acero tras la corrosión producida 
con Cinh=5·10-6M (a) y con Cinh=10-4M; [t=4h; HCl 0,5M]. 
(a) (b) 
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En cuanto a los valores de eficacias del inhibidor obtenidas, cabe destacar que la máxima 
eficacia se obtiene para HCl 0,5M y ácido 3-tiofenilacético 5·10-4M, cuando la probeta llega 
a las 6 horas de exposición (véase la Fig. 9.7, donde se observa claramente una menor 
corrosión para Cinh=5·10-4M que para Cinh=0M). Esta eficacia es de aproximadamente el 
55%. Este valor es pequeño en comparación con los obtenidos en otros estudios, con otros 
compuestos orgánicos. En el caso de otro derivado del tiofeno, como es la  
3-tiofeniletilamina, la eficacia del inhibidor llega a ser del 96% en H2SO4 0,5M [48]. 
 
 
 
Las diferencias entre los valores de inhibición para el ácido 3-tiofenilacético y la  
3-tiofeniletilamina son debidas a que la eficacia de la inhibición se altera mucho si uno de 
los átomos de hidrógeno unidos a uno de carbono del anillo se cambia por algún grupo 
sustituyente. El efecto depende de la naturaleza de ese grupo y también de la posición del 
anillo en que tenga lugar la sustitución. Es evidente que el sustituyente puede hacer algo 
más que conferir o sustraer carga. Puede producir un efecto morfológico en la manera en 
que se empaquetan las moléculas adsorbidas [54]. 
Como la posición en que se encuentra el sustituyente en uno y otro caso es la misma, es la 
naturaleza del sustituyente lo que provoca las diferencias de eficacia. Por un lado el grupo 
NH2 es electrófilo, mientras que el grupo COOH es nucleófilo. También se ha observado en 
distintas ocasiones que la eficacia depende de los átomos que contiene el grupo 
sustituyente de la siguiente forma S>N>O [51]. 
(b) (a) 
Fig.  9.7. Fotos de las probetas de acero tras la corrosión producida con 
Cinh=0 M (a) y con Cinh=5·10-4M (b); [t=6h; HCl 0,5M]. 
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Conclusiones 
Las conclusiones más relevantes derivadas de la realización del presente proyecto son: 
a. Debido al elevado porcentaje de compuestos inorgánicos presentes en la 
formulación de las pinturas estudiadas, los espectros de infrarrojo tienen mala 
resolución. Sin embargo, es posible distinguir las principales bandas de absorción 
características de cada pintura. Por tanto, es una técnica muy útil para identificar la 
composición de las mismas. 
b. Los ensayos de termogravimetría confirman que las pinturas tienen una buena 
resistencia térmica, una vez secas, y un elevado contenido en sólidos inorgánicos. 
c. Las propiedades mecánicas dependen de la naturaleza de las pinturas. Las de 
naturaleza epoxi son muy rígidas, mientras que las restantes son más dúctiles. 
d. La presencia de un polímero conductor, la polianilina, en la pintura de composición 
alquídica (Hempel 4), ha permitido una mejora considerable de la protección 
anticorrosiva de este recubrimiento, sin perjuicio de sus propiedades mecánicas y de 
adherencia. 
e. De los ensayos reológicos se deduce que todas las pinturas estudiadas necesitan un 
tiempo de reposo mínimo de 10 minutos, para que no se vean afectadas por su 
historia anterior de deformaciones. En referencia a las distintas condiciones de 
ensayo se constata que, en general, a una temperatura constante, para un mismo 
gradiente de velocidad, un menor tiempo de proceso implica un mayor grado de 
tixotropía. Igualmente, para un tiempo de proceso fijado, un mayor gradiente de 
velocidad implica un mayor grado de tixotropía. 
f. De los ensayos reológicos a temperatura variable se obtiene que la viscosidad de las 
pinturas disminuye con la temperatura, así como la tixotropía. 
g. La utilización del ácido 3-tiofenilacético como inhibidor de la corrosión en medio ácido 
sólo es factible en concentraciones de inhibidor entre 5·10-5M y 5·10-4M. A 
concentraciones más bajas o más elevadas el ácido 3-tiofenilacético no funciona 
como inhibidor. Este comportamiento permite concluir que el ácido 3-tiofenilacético 
actúa mediante un mecanismo de pasivación. 
h. La eficacia del ácido 3-tiofenilacético es mayor cuando el medio es ácido clorhídrico, 
por lo que este inhibidor también actúa mediante un mecanismo de adsorción. 
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